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I. 

Aus  einer  am  29.  Oct.  und  12.  Nor«  i85i 
der  naturforschenden  GeseiischafI;  in  Basel 

gemachten  Mittheiiang« 

Von 
€.  JP«  Schaenhein* 

I. 

lieber  den  Einfiuss  des  Quecksilbers  auf  die  chemische  Thä^ 

tigkeit  des  Sauerstoffs. 

Die  Fähigkeit  Ai%  Quecksilbers  durch  blosse  Berührung  den 
gewöhnlichen  Sauerstoff  so  zu  verändern,  dass  er  gegen  frische 
Guajaktinctur  wie  das  durch  Electricität  oder  Phosphor  erregte 
Gas  (Ozon)  sich  verhalt,  liess  vermulhen,  dass  unter  dem  Be-*  ^ 
röhrungseinflusse  des  gleichen  Metalles  das  Sauerstoffgas  auch 
noch  zu  anderartigen  Oxydationswirkungen  bestimmt  werden  könne 
und  nachstehende  Angaben  mögen  zeigen,  ob  dem  so  sei. 

Jodzink.  Unter  den  Ergebnissen  der  Versuche,  welche  ich 
mit  einigen  Jodmetellen  angestellt,  erwähne  ich  zuerst  derjeni- 
gen, die  mit  dem  Jodzink  erhalten  wurden,  weil  dieselben  sehr 
einfach  und  so  zu  sagen  typisch  sind. 

Bekanntlich  wirkt  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  nicht  merk- 
lich zersetzend  auf  die  Lösung  dieses  Salzes  ein;  es  thut  diess 
aber  wohl  der  erregte  Sauerstoff,  welcher  mit  dem  Metalle  des 
Salzes  zu  Zinkoxyd  sich  vereiniget  unter  Ausscheidung  von  Jod. 
Schüttelt  man  ozonisirte  Luft  mit  Jodzinklösung,  so  verschwin- 
det augenblicklich  aus  jener  das  Ozon ,  färbt  sich  in  Folge  des 
ausgetretenen  Jodes  die  Flüssigkeit  braungelb  und  wird  dieselbe 
getrübt  durch  das  gebildete  Zinkoxyd.  Wird  nun  die  so  ver- 
änderte Salzlösung  mit  einigem  Quecksilber  geschüttelt,  so  ent- 
färbt sich  dieselbe  wieder,  weil  das  Metall  mit  &em  tx^v^^^^^v- 
Joarn.  L  praku  Chemie,  LY.  1.  A. 
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denen  Jod  zu  Jodquecksilber  sich  vereiniget,  welches  mit  einem 
Theii  des  unzersetzt  gebliebenen  Jodzinkes  zu  einem  Doppelsalz 
zusammen  tritt.  Das  Endergebniss  dieser  Reactronen  ist  dem- 
nach Bildung  von  Jodquecksiiberzink  und  Zinkoxyd. 

Wurde  das  mit  Quecksilber  in  Berührung  gesetzte  gewöhn- 
liche Sauerstoffgas  wie  das  Ozon  auf  die  Jodzinklösung  einwir- 
ken, so  müsste  bei  der  Behandlang  der  letztern  mit  Quecksilber 
und  Sauerstoffgas  oder  atmosph,  Luft  ebenfalls  Jodquecksilber- 
zink und  Zinkoxyd  gebiMet  werden.  Diess  geschieht  in  der 
That  auch;  denn  schöttelt  man  etwa  ein  Viertelpfund  reinen 
Quecksilbers  mit  ungefähr  einer  Unze  concentrirter  Jodzinklö- 
sung und  atmosph.  Luft  einige  Minuten  lang  lebhaft  zusammen, 
so  zeigt  sich  letztere  schon  etwas  getrübt  in  Folge  des  gebilde- 
ten Zinkoxydes  und  enthalt  dieselbe  nachweisbare  Mengen  von 
Jodquecksilberzink.  Naturlich  mehrt  sich  dieses  Doppelsalz  und 
das  Zinkoxyd  bei  fortgesetztem  Schütteln  der  Flüssigkeiten  mit 
atmosph.  Luft. 

Dass  unter  den '  erwähnten  Umständen  anfanglich  das  Jod 
aus  dem  Jodzink  mittelst  des  durch  Quecksilber  erregten  Sauer- 
stoffs abgeschieden  wird  und  in  Folge  hiervon  erst  die  Bildung 
des  Jodquecksilberzinks  stattfindet,  scheint  mir  aus  folgender 
Thatsache  hervorzugehen.  Hat  man  etwas  concentrirte  Jodzink- 
Idsung  mit  Quecksilber  und  atmosph.  Luft  einige  Minuten  lang 
geschüttelt,  so  erscheint  jene  farblos  und,  wie  schon  bemerkt 
worden,  durch  Zinkoxyd  etwas  getrübt ;  lässt  man  nun  das  Ganze 
*  ruhig  stehen,  so  färbt  sich  allmählich  (etwa  im  Laufe  einer  hal- 
ben Stunde)  die  über  dßm  Metalle  stehende  Flüssigkeit  gelb  und 
besitzt  diese  jetzt  die  Eigenschaft  den  Stärkekleister  zu  bläuen, 
was  die  Anwesenheit  freien  Jodes  in  der  Salzlösung  darthut« 
Woher  nun  dieses  freie  Jod?  Nach  meinem  Dafürhalten  von 
dem  erregten  Sauerstoff,  der  vom  Schütteln  her  noch  am  Queck- 
silber haftend  wie  Ozon  auf  die  überstehende  Salzlösung  ein- 
wirkt, d.  h.  Jod  aus  dem  Jodzink  ausscheidet.  Dieses  Jod  wird 
da,  wo  es  mit  dem  Quecksilber  nicht  in  unmittelbare  Berührung 
zu  stehen  kommt,  sich  frei  erhalten  und  daher  die  Salzlösung 
gelb,  den  Starkekleister  blau  färben  können.  Schüttet  man  jetzt 
die  gelbe  Flüssigkeit  anfs  neue  mit  dem  untenstehenden  Queck- 
silber zusammen,  so  enträii)t  sie  sich  augenblicklich  wieder,  zu 
gleicher  Zeit  auch  i^  Fähigkeit  v^lieread  die  Stärke  zu  bläuen« 
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wril  natfirlicb  unter  diesen  Umständen  das  frei  gewordene  Jod 
mit  dem  Metalle  sich  verbindet. 

Bemerkenswerth  ist  noch  die  Thatsache,  dass  bei  Anwen- 
dung einer  stark  verdünnten  Jodzinkiösung  während  des  Schüt-* 
telns  mit  Quecksilber  und  aUnospb.  Luft  eine  gröne  pulverför* 
mige  Materie  sich  abscheidet,  welche  ein  Gemeng  von  Queck* 
siiberjodär  und  Zinkoxyd  ist. 

Jodeisen.  Die  Lösung  dieses  Salzes  veiiiält  sich  zur  ozoni- 
sirten  Luft  wie  diejenige  des  Jodzinks:  es  wird  unter  diesen 
Umständen  augenblicklich  Eisenoxydhydrat  gebildet  und  Jod  aus- 
geschieden. Ein  dem  Jodzink  ähnliches  Verhalten  zeigt  auch 
das  gelöste  Jodeisen  bei  seiner  Behandlung  mit  Quecksilber  und 
Bauerstoffgas  oder  atmosph.  Luft;  denn  schüttelt  man  diese  Ma- 
terien zusammen,  so  erzeugt  sich  Jodquecksilbereisen  und  wird 
Eisenoxyd  nd>st  einigem  grünen  Quecksiiberjodür  ausgeschieden, 
letzteres  um  so  reichlicher,  je  weniger  concentrirt  die  angewen- 
dete Jodeisenlösuhg  ist.  Lasst  man  etwas  Jodeisenlösung,  nach- 
dem sie  vorher  mehrere  Minuten  lang  mit  Quecksilber  und 
atmosph.  Luft  lebhaft  geschüttelt  worden,  einige  Zeit  stehen, 
so  vermag  jene  ebenfalls  den  Stärkekleister  zu  bläuen. 

Jodkalium.  Von  diesem  Salz  ist  wohl  bekannt:  dass  aud 
ihm  die  ozonisirte  Luft  augenblicklich  Jod  abscheidet;  man  er- 
hält daher  Jodquecksilberkalium ,  wenn  man  erst  JodkaliumlÖT 
sung  mit  ozonisirter  Luft  zusammen  bringt  und  dann  die  hier«: 
durch  braungelb  gewordene  Flüssigkeit  häufig  allein  mit  reinem 
Quecksilber  schüttelt. 

Ganz  das  gleiche  Ei^ebniss  wird  erbalten  beim  Schütteln 
der  Jodkaliumlösung  mit  gewöhnlichem  SauerstoiTgas  oder  atm. 
Luft  und  reinem  Quecksilber.  In  kurzer  Zeit  zeigt  sich  unter 
diesen  Umständen  die  Salzlösung  Jodquecksilberkaliumhaltig  und 
etwas  alkalisch. 

Da  Jodkaliumlösung  und  Quecksilberoxyd  sich  ebenfalls  in 
Jodquecksilberkalium  und  KaU  umsetzen,  so  kann  man  auch 
sagen,  dass  freies  Quecksilber  in  Berührung  mit  freiem  Sauer- 
stoff gerade  so  wie  wirklich  oxydirtes  Quecksilber  zur  Jodka- 
Kumlösung  sich  verhalte. 

4ndere  als  die  oben  erwähnten  Jodmetalle  habe  ich  gegen 
Quecksilber  und  Sauerstoffgas  noch  nicht  geprüft;  es  ist  aber 
wohl  kaum  daran  zu  zweifeln ,  dass  alle  metallischen  Jodverbinr 
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düngen,  aus  welchen  die  ozonisirte  Luft  Jod  abscheidet,  dem 
Jodzink,  Jodeisen  und  Jodkalium  ähnlich  sich  verhalten  werden. 

Kaiiumeisencyanilr^  Die  Lösung  dieses  Salzes  setzt  sich 
bekanntlich  mit  Quecksilberoxyd  in  Cyanquecksiibereisenkalium, 
Eisenoxyd  und  Kali  um;  beim  Schütteln  dieser  Lösung  mit 
Quecksilber  und  atmosph.  LuH  entstehen  die  gleichen  Erzeug- 
nisse, nur  natürlich  etwas  langsam. 

Schwefelwasserstoff'.    Dass  diese  Verbindung  in  Berührung 

mit  Sauerstoffgas  und  Wasser  schon  in  der  Dunkelheit  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Ausscheidung  von  Schwefel  allmählich 
zerlegt  wird,  ist  längst  bekannt ;  dass  beleuchteter  Sauerstoff  et- 
was rascher  diese  Zersetzung  bewerkstelliget,  glaube  ich  aus 
einigen  meiner  eigenen  Beobachtungen  folgern  zu  dürfen  und 
dass  das  Ozon  unabhängig  von  allem  Lichteinfluss  den  Schwe- 
felwasserstoff eben  so  augenblicklich  zerstört,  als  diess  das  Chlor 
thut,  habe  ich  schon  vor  Jahren  gezeigt. 

Die  so  auffallenden  Wirkungen,  welche  der  mit  Quecksilber 
in  Berührung  stehende  Sauerstoff  auf  die  frische  Guajaktinctur 
und  die  Lösungen  der  vorhin  erwähnten  Jodmetalle  hervorbringt, 
musste  es  mir  wahrscheinlich  machen,  dass  das  gleichbeumstän- 
dete  Sauerstoffgas  verhältnissmässig  rasch  auch  den  Schwefel- 
wasserstoff zersetzen,  sich  hierbei  Wasser  bilden  der  ausge- 
schiedene Schwefel  mit  Quecksilber  sich  verbinden,  also  auch 
hier  wieder  Quecksilber  neben  Sauerstoffgas  gestellt  wie  das 
wirklich  oxydirte  Metall  zum  Schwefelwasserstoff  sich  verhalten 
werde. 

Zuerst  überzeugte  ich  mich,  dass  vollkommen  luftfreies 
Quecksilber  gegen  gleichbeschaffenen  Schwefelwasserstoff  un- 
wirksam sei,  d.  h.  bei  der  Berührung  beider  Flüssigkeiten  kein 
Schwefelquecksilber  gebildet  werde  und  fand  dann,  dass  bei 
Anwesenheit  von  Sauerstoffgas  diä  Sache  anders  sich  verhalte. 

Schüttelt,  man  in  einer  geräumigen  Flasche  etwa  eine  Unze 
gewöhnlicher  wässriger  Schwefelwasserstoffsäure  mit  einem  Vier- 
telpfund reinen  Quecksilbers  und  Sauerstoffgas  oder  atmosph» 
Luft  lebhaft  zusammen,  so  färbt  sich  jene  Flüssigkeit  ziemlich 
rasch  grauschwarz  in  Folge  des  sich  bildenden  Schwefelqueck- 
silbers und  wird  dieselbe  bei  hinreichend  langem  Schütteln  mit 
Sauerstoffgas  u.  s.  w.  ihres  Schwefelwasserstoffs  gänzlich  be- 
raubt. 
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Dass  unter  den  erwähnten  Umstfinden  Scbwefelquecksilber 
entsteht,  ist  allerdings  eine  längst  bekannte  Thatsache;  dieselbe 
hat  man  aber  nach  meinem  Dafürhalten  bis  jetzt  nicht  richtig 
gedeutet. 

Nach  den  gewöhnlichen  Erklärungsweisen  würde  man  sa- 
gen,  dass  zwar  das  Quecksilber  für  sich  allein  dem  Hydrothion 
den  Schwefel  nicht  zu  entziehen  vermöge;  lasse  man  aber  gleich- 
zeitig auch  noch  Sauerstoflgas  auf  den  Schwefelwasserstoff  ein- 
wirken, so  werde  letzterer  gleichsam  zwischen  zwei  chemische 
Feuer  gestellt:  auf  der  einen  Seite  ziehe  das  Quecksilber  den 
Schwefel ,  auf  der  andern  Seite  das  Sauerstoffgas  den  Wasser- 
stoff an  und  was  die  einfache  Verwandtschaft  des  Quecksilbers 
zum  Schwefel  nicht  bewerkstelligen  könne,  das  bringe  dieses  ge- 
doppielte  Affinitätsspiel  zu  Stande. 

Meine  Beobachtungen  über  die  Erregung  der  chemischen 
Thätigkeit  des  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  durch  Quecksilber, 
Silber  u.  s.  w.  fähren  mich,  wie  bereits  schon  angedeutet,  zu 
einer  andern  Ansicht  über  die  Ursache  der  fraglichen  Zer- 
setzung und  es  sei  mir  gestattet  dieselbe  hier  näher  zu  ent- 
wickeb. 

Gewöhnliches  Sauerstoffgas  vermag  nach  meiner  Meinung 
dem  Schwefelwasserstoff  eben  so  wenig  den  Wasserstoff,  als 
das  Quecksilber  den  Schwefel  zu  entziehen^  Soll  der  freie  Sauer- 
stoff den  W^asserstoff  des  Hydrothions  oxydiren,  so,  muss  jener 
auf  irgend  eine  Weise  erst  chemisch  erregt  werden,  sei  es  durch 
den  Einfluss  des  Lichtes  oder  der  Electricität,  sei  es  durch  den- 
jenigen oxydirbarer  Materien  z.  B.  des  Phosphors  u.  s.  w.  Wie 
in  einer  früheren  Mittheilung  schon  bemerkt  worden,  übt  der 
Schwefelwasserstoff  als  oxydirbare  Materie  für  sich  allein  schon, 
wenn  nicht  in  hohem  doch  merklichem  Grade  einen  erregenden 
Einfluss  auf  das  mit  ihm  in  Berührung  gesetzte  Sauerstoffgas 
aus,  was  aus  der  Thatsache  erhellt,  dass  ein  Gemenge  von 
Schwefelwasserstoff-  und  Sauerstoffgas  durch  Indigolösung  ge- 
färbte Leinwand  allmählich  bleicht,  d.  h.  das  Indigoblau  zerstört, 
wie  diess  das  Ozon  thut. 

Und  eben  dieser  Einfluss  ist  es,  welchem  wir  es  nach  mei- 
ner Ansicht  beizumessen  haben,  dass  schon  in  der  Dunkelheit 
der  Wasserstoff  des  Hydrothions  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff 
gerade  so  zu  Wasser  oxydirt  wird,  wie  der  Phosphor  .in  Be- 
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rübruDg  mit  atmospb.  Luft  zu  phösphorichter  Säure.  Der  Un- 
terschied zwischen  Schwefelwasserstoff  und  Phosphor  besteht  in 
dieser  Beziehung  hauptsächlich  nur  darin ,  dass  dieser  Körper 
stärker  als  jener  erregend  auf  das  Sauerstoffgas  einwirkt. 

Wird  zu  dem  Tom  Schwefelwasserstoff  seihst  ausgeübten  Ein- 
flüsse noch  derjenige  des  Quecksilbers  gefugt,  so  müssen  beide 
zusammen  stärker  wirken,  als  nur  einer  derselben,  wesshalb  auch 
der  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  von  Quecksilber  durch 
Sauerstoffgas  rascher  zersetzt  wird,  als  diess  bei  Abwesenheit 
des  Metalles  geschieht. 

In  Bezug  auf  die  vorliegende  Frage  scheint  mir  das  Ver- 
halten des  von  Sauerstoff  umgebenen  Goldes  und  Platins  gegen 
Schwefelwasserstoff  entscheidend  zu  sein.  Letztere  Verbindung 
wird  unter  diesen  Umständen  ebenfalls  augenblicklich  zersetzt; 
es  entsteht  hierbei  Wasser,  aber  kein  Schwefelmetall;  denn  der 
ausgeschiedene  Schwefel  lagert  sich  nur  mechanisch  auf  dem 
Gold  oder  Platin  ab.  An  dieser  raschen  Zersetzung  des  Hy- 
drothions  kann  daher  die  AfGnität  der  beiden  genannten  Metalle 
zum  Schwefel  wohl  keinen  Theil  haben,  und  wird  jene  nach 
meinem  Ermessen  einzig  und  allein  durch  den  vom  Gold  oder 
Platin  erregten  Sauerstoff  bewerkstelliget. 

Da,  wie  wir  jetzt  wissen,  das  Quecksilber  in  ähnlicher 
Weise  das  Sauerstoffgas  erregt,  wie  diess  die  beiden  letzt  er- 
wähnten Metalle  thun,  so  dürfen  wir,  denke  ich,  wohl  anneh- 
men, dass  ähnlich  dem  Gold  oder  Platin  auch  das  Quecksilber, 
unabhängig  von  seiner  Verwandtschaft  zum  Schwefel,  die  Zer- 
setzung des  Hydrothions  zu  bewirken  vermöge. 

Und  wenn  bei  dieser  Zersetzung  Schwefelmetall  gebildet 
wird,  während  ein  Gleiches  bei  Anwendung  von  Gold  oder  Pla- 
tin nicht  geschieht,  so  ist  dies  einfach  dem  Umstände  zuzu- 
schreiben, dass  beim  Schütteln  das  flüssige  Quecksilber  mit  dem 
ausgeschiedenen  äusserst  fein  zertheilten  Schwefel  leicht  .  sich 
verbinden  kann. 

Manche  chemischen  Erscheinungen  sucht  man  durch  die 
Annahme  einer  sogenannten  prädisponirenden  Affinität  zu  er- 
klären und  einer  solchen  Ansicht  folgend  möchte  man  vielleicht 
geneigt  sein  auch  die  Thatsache,  dass  die  mit  Quecksilber  und 
Sauerstoffgas  bebandelten  Lösungen    der  oben   genannten  Jod- 
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melalle  Doi^elsalze  erieugen,    too   der   ACGnitfit  des  JfodziDtui 
uu  8«  w.  zum  Jodquecksilber  abzuleiten. 

Abgesehen  von  der  Schwierigkeit  ^ch  Torzufitelleu,  wie  Sub^ 
«tanzen  eine  chemische  Anziehung,  ausüben  sollen  gegen  Ver- 
bindungen, die  noch  nicht  gebildet  sind,  zeigt  uas  dfis  Veiiial- 
ten  des  mit  Quecksilber  in  Berührung  gesetzten  Saiierstoffgases 
gegen .  die  Guajaktinctur  einen  Fall  chemischer  Wirkung,  welcher 
auf  keine  prädisponirende  Verwandschaft  sich  zurückführen  lässt 
irgendwie  ähnlich  derjenigen,  welche  man  etwa  noch  im  JodzinV 
u.  s.  w.  gegen  Jodquecksiiber  annehmen  könnte. 

In  dem  fraglichen  Falle  spielt  das  Quecksilber  allem  An- 
«chein  nach  nur  die  Rolle  eines  Sauerstoflierregers  und  geht  datf 
Metall  mit  dem  Guajak  keine  chemische  Verbindung  irgepd  ei- 
ner Art  ein.  Wie  wir  aber  gesehen  haben,  reicht  der  vom 
Quecksilber  auf  den  Sauerstoff  ausgeübte  Einfluss,  durch  welchen 
das  Guajak  gebläut  wurd,  auch  vollkommen  hin,  um  Jod  aus 
Jodzink,  Schwefel  aus  dem  Hydrothion  abzuscheiden  uqd  somit 
auch  die  Bildung  von  Jodquecksilberzink,  Schwefelquecksilber 
lu  Yeranlassen. 

Daher  scheint  es  mir  durchaus  nicht  nöthig  zu  sein,  seine 
Zuflucht  zu  prädisponirenden  und  anderartigen  Affinitäten  zu 
nehmen,  um  die  Bildung  der  genannten  Verbindungen  begreif- 
lich zu  machen:  es  genügt  hierfür  die  Anpahme,  dass  das 
Quecksilber  nach  Art  des  Phosphors  oder,  der  Electricität  das 
gewöhnliche  Sauerstoffgas  chemisch  errege. 

Wenn  aber  das  Quecksilber,  wie  das  Silber  Gold  und  Pla- 
tin einen  solchen  Einfluss  auf  das  Sauerstofigas  ausübt,  so  lässjt 
sich  vermuthen,  dass  auch  noch  andere  Metalle  ein  ähnliches 
Vermögen  besitzen,  und  eben  hierauf  dürfte  die  beim  Zusam- 
menti'effen  vieler  Metalle  mit  feuchtem  Sauerstoff-  und  Schwer 
felwasserstoffgas  erfolgende  Bildung  metallischer  Sulfüre  und 
auch  die  wohl  bekannte  Thatsache  beruhen,  dass  manche  Schwe- 
felmetalle durch  feuchte  atmosph.  Luft  nach  und  nach  in  Sul- 
Cute  verwandelt  werden.  Die  in  solchen  Sulfüren  vorhandenen 
Metalle  mögen  als  Sauerstofferreger  wirken  und  dadurch  ihre 
eigene  Oxydation  sowohl  als  diejenige  des  mit  ihnen  vergesell- 
schafteten Schwefels  bewirken. 

Kommt  hierzu  noch  die  erregende  Wirkung  des  Lichtes,  so 
wird  diese  Umwandlung  beschleunigt,  wie  diess  meine  vorjähri- 
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gen  mit  Schwöfelblei,  Scbwefelarsen  u.  8«  w.  erhaltenen  Ergeb- 
nisse zeigen;  und  wird  Yoliends  durch  Electricitat  oder  Phos- 
phor das  SauerstofiTgas  bis  zum  höchsten  Grade  seiner  chemi- 
schen Erregtheit  gesteigert,  so  muss  ein  so  beschaffener  Sauer- 
stoff die  Schwefelmetalle  noch  rascher  in  Sulfate  überführen, 
wie  diess  nach  meinen  Erfahrungen  in  derThat  auch  geschieht; 
denn  Papierstreifen  durch  Schwefelblei,  Schwefelarsen  u.  s.  w. 
gefärbt,  werden  in  stark  ozonisirter  Luft  rasch  gebleicht,  d.  h. 
die  darin  enthaltenen  Schwefelmetalle  oxydirt. 

Zu  der  gleichen  Klasse  von  chemischen  Erscheinungen  ge- 
hört wohl  auch  die  langsame  Oxydation,  welche  einige  Oxydid- 
hydrate  oder  deren  Salze,  z.  B.  diejenigen  des  Eisens  und  Zin- 
nes an  der  Luft  erleiden,  wie  bei  genauerer  Untersuchung  es 
überhaupt  sich  herausstellen  dürfte,  dass  noch  viele  andere  Er- 
scheinungen, namentlich  aber  alle  die  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  der  atmosph.  Luft  stattfindenden  Oxydationen 
z.  B.  das  Boston  der  Metalle,  die  Umwandlung  des  Weingeistes 
in  Essigsäure,  die  Oxydation  des  Blutes  u*  s.  w.,  in  das  Gebiet 
der  Erregungsphänomene  gehören,  oder  wenn  man  lieber  will  in 
dasjenige  der  allotropischen  Modificationen ,  welche  die  einen 
Materien  in  andern  durch  blosse  Berührung  verursachen. 

Mit  jedem  Tage  häuft  sich  die  Zahl  der  Fälle ,  für  welche 
der  vom  Phosphor  auf  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  ausgeübte 
Einfluss  typisch  ist,  und  in  kurzer  Zeit,  denke  ich,  werden  zu 
den  schon  bekannten  Thatsachen  dieser  Art  noch  viele  neue 
kommen,  dass  man  wohl  nicht  wird  umhin  können,  diesem  che- 
mischen Erscheinungsgebiet  mehr  Aufmerksamkeit  zu  schenken, 
als  man  es  bisher  gethan.  Allerdings  ist  das  Fundamentalphä- 
nomen der  Sauerstofferregung,  werde  es  durch  Licht,  Electrici- 
tat oder  Phosphor  verursacht,  ein  noch  durchaus  geheimnissvol- 
les und  unbegriffenes. 

.  Sind  aber  nicht  auch  andere  schon  längst  gekannte  Grund- 
erscheinungen für  uns  dermalen  noch  in  ein  gleiches  Dunkel  ge- 
hüllt? Oder  welcher  Physiker  weiss  denn  zu  sagen,  warum 
durch  Beiben  u.  s.  w.  die  Körper  electrisch  erregt  werden, 
warum  bei  der  chemischen  Verbindung  der  Stoffe  sich  Wärme 
entwickelt,  warum  die  Materien  gegen  einander  gravitiren  u.  s.  w? 

Trotz  der  Unbegreiflichkeit  dieser  und  anderer  Grundphä- 
nomene benutzen  wir  aber  dieselben  dennoch  zur  Erklärung  von 
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hundert  und  hundert  Tbatsachen;  und  was  sind  denn  in  den 
meisten  Fällen  unsere  sogenannten  Erklärungen  anders  als  ein 
Znräckfdhren  einzelner  Erscheinungen  auf  ein  Fundamentalphä- 
nomen»  das  eben,  weil  es  ein  solches  noch  für  uns  ist,  nicht 
weiter  suröckgeföhrt  oder  erklärt  werden  kann. 

Da  ich  die  Veränderung,  welche  das  gewöhnliche  Sauerstoff- 
gas unter  dem  Einflüsse  des  Phosphors  erleidet^  als  typisch  für 
eine  grosse  Anzahl  von  Fällen  ansehe,  d.  h.  als  eine  fundamen- 
tale chemische  Thatsache  betrachte,  so  lege  ich  derselben  auch 
eine  theoretische  Bedeutung  bei  und  glaube,  dass  wir  zunächst 
die  Lehre  von  der  chemischen  Erregung  des  Sauerstoffes,  durch 
Berührung  gewichtiger  Materien  bewerkstelliget,  trotz  ihrer  Un- 
begreiflicfakeit  in  die  Wissenschaft  einzufuhren  haben,  wie  diess 
mit  Bezug  auf  die  Wärme,  Electricität  und  das  Licht  schon  längst 
geschehen  ist. 

Zum  Schluss  noch  einige  Bemerkungen. 

Nach  den  jetzt  herrschenden  Vorstellungen  beruht. die  che- 
mische Verbindung  verschiedenartiger  Materien  auf  einer  innigen 
Aneinanderlagerung  ihrer  vermeintlichen  Atome  und  liegt  zwischen 
dem  Acte  einer  solchen  juwta  posilio  heterogener  Molecüle  und 
dem  Zustande,  worin  sich  diese  vor  ihrer  chemischen  Vereini- 
gung befunden.  Nichts  inne.  Die  Atome  des  Phosphors  z.~^B. 
sind  von  denen  des  Sauerstoffgases  entweder  noch  räumlich  ge- 
trennt, oder  aneinander  gekuppelt,  d.  h.  chemisch  verbunden. 
Von  mittlem  Zuständen  dieser  Atome  weiss  man,  da  dieselben 
als  absolut  unveränderlich  gedacht  werden,  naturlich  nichts  zu 
sagen. 

Die  Veränderung,  welche  das  Sauerstoffgas  beim  Electrisiren 
oder  in  Berührung  mit  Phosphor,  Quecksilber  u.  s.  w.  erleidet, 
zeigt  aber  in  augenfälligster  Weise,  da^s  in  jenem  Gas,  ehe  es 
chemische  Verbindungen  eingeht,  z.  B.  mit  dem  Phosphor,  Gua- 
jak,  Indigoblau  u.  s.  w.,  ein  Vorgang  stattfindet,  von  dem  wir 
vor  der  Entdeckung  des  Ozons  und  dessen  Beziehungen  zum  ge- 
wöhnlichen Sauet*stoffgas  nichts  gewusst  haben.  Shakespeare 
sagt,  dass  zwischen  Himmel  und  Erde  noch  viele  Dinge  vorhan- 
den seien,  von  denen  die  Philosophen  sich  nichts  träumen  lassen, 
und  so  dürfte  es  auch  zwischen  dem  Zustande,  in  welchem  zwei 
Materien  nach  erfolgter  chemischer  Verbindung  eiistiren  und 
demjenigen,  worin  sie  sich  in  ihrer  Gesondertheit  befinden,  noch 
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Mittelzustände   geben,    von  denen  die  heutige  Chemie  ebenfalls 
noch  keine  Ahnung  hat 

Es  könnte  sich  später  zeigen,  dass  die  Bildung  einer  jeden 
chemischen  Verbindung  nur  der  Schlussact  einer  Reihe  von  Tbä- 
tigkeiten  oder  Veränderungen  ist,  die  zwischen  <len  Körpern  von 
dem  Augenblicke  an  beginnen,  wo  sie  mit  einander  in  Berüh- 
rung geratben  und  welche  erst  dann  endigen,  wenn  die  neue 
Materie  (Verbindung)  gänzlich  zu  Stande  gebracht  ist. 

Und  möglicher,  für  mich  wahrscheinlicher  Weise  machen 
gerade  diejenigen  Vorgänge,  welche  in  den  Stoffen  unmittelbar 
Tor  ihrer  sogenannten  chemischen  Vergesellschaftung  stattfinden, 
den  wichtigsten  Theil  der  Chemie,  die  eigentliche  Dynamik  dieser 
Wissenschaft  aus. 

Dass  wir  über  dieses  Erscheinungsgebiet  bis  jetzt  noch  so 
wenig  wissen,  erklärt  sich  theils  aus  der  allgemeinen  Herrschaft 
atomistischer  Hypothesen,  welche  consequent  mit  sich  selbst  die 
chemischen  Phänomen  von  einem  rein  mechanisch  räumlichen 
Gesichtspuncte  aus,  d.  h.  die  chemische  Verbindung  als  ein  blosr 
ses  Zusammenjochen  von  Atomen  verschiedenartiger  Materien  und 
die  chemische  Zersetzung  als  ein  Zerreissen  aneinander  haftender 
heterogener  Moleküle  betrachten  müssen;  theils  aber  auch  aus 
der  grossen  Schwierigkeit,  Erscheinungen  wahrzunehmen,  welche 
so  rasch  verlaufen. 

Dem  Anschein  nach,  vergeht  keine  messbare  Zeit  zwischen 
dem  Augenblicke,  wo  zwei  mit  einander  in  Berührung  gerathene 
Stoffe  noch  getrennt  sind  und  demjenigen,  wo  sie  zu  einer  hor 
mogenen  Materie  vereiniget  erscheinen. 

Wie  nun  von  Vorgängen  und  Veränderungen,  welche  zwischen 
diesen  beiden  einander  so  nahe  liegenden  Momenten  in  den  sich 
berührenden  Stoffen  Platz  greifen,  eine  sichere  Kenntniss  er- 
halten? Ich  behalte  mir  vor,  bei  einem  andern  schicklichen  An- 
lass  auf  diese  keineswegs  müssige  Frage  zurückzukommen. 

Nachtrag.  Es  ist  im  Vorstehenden  gezeigt  worden;  dass 
gegen  Jodkalium,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  metallisches  Queck- 
silber in  Berührung  mit  freiem  Sauerstoffgas  wie  das  wirklich 
oxydirte  Metall  sich  verhält.  Weitere  Fälle  dieser  Art  sind  fol- 
gende. 

Chlorwasserstoff.  Wie  lange  man  auch  luftfreie  Salzsäure 
mit  Quecksilber  in  Berührung^  lassen  mag,  so  werden  diese  Ma- 
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terioi  vidA  aufeinander  einwirken »  d.  h.  wird  kein  Chlort|ueck* 
ailber  entstehen  nnd  Wasserstoff  ausgeschieden*  Schüttelt  man 
aber  beide  Snbstanien  mit  Sauerstoffgas  oder  alni%  Iai(I>  so 
trabt  sich  bald  die  Salisäure  in  Folge  der  Bildung  ton  GakMBiel« 
woraus  erhellt,  dass  Quecksilber  und  freies  Sauerstofigaa  auf 
Chlorwasserstoff  wie  auf  Schwefelwasserstoff  wirken. 

Ob  ich  gleich  die  Versuche  nodi  nicht  angestellt  habe«  so 
zweifle  ich  doch  nicht  im  Geringsten  daran »  dass  Uuecksilbori 
mit  Sauerstoffgas  und  Bromwasserstoff  oder  JodwasaerstoiDiAura 
gescbfittelt,  Brom-  oder  Jodquecksilber  bilden  würde. 

Cyanwasserstoff.  Bei  völligem  Ausschluss  freien  Sauerstoff- 
gases ist  das  Quecksilber  ohne  alle  Wirkung  auf  die  wJUsrige 
Blausäure;  schüttelt  man  aber  beide  letztern  mit  dem  genannten 
Gas  oder  mit  atm.  Luft  zusammen,  so  wird  die  SAuro  quecksiU 
berhaltig,  d.  h.  bildet  sich  Cyanquecksilber. 

Es  ist  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass  eine  gegebene  Monge 
ton  Salzsaure  oder  Blausäure,  hinreichend  lange  mit  QueokAilber 
und  Sauerstoffgas  geschüttelt,  gänzlich  verschwindet;  und  ebenso 
versteht  es  sich  von  selbst,  dass  unter  den  erwähnten  UmstAn* 
den  die  Bildung  von  Quecksilberchlorür  und  Cyanquecksilber 
nur  langsam  erfolgt 

Berlinerblau.  Beim  Schütteln  in  Wasser  fein  zertheilten 
reinen  Berlinerblaues  mit  Quecksilber  und  Sauerstoffgas  oder 
atm.  Luft  vnrd  Cyanquecksilber  und  Eisenoxyd  gebildet,  welche 
Reaction  aber  ebenfalls  sehr  langsam  erfolgt. 

II. 

lieber  den  Einfluss  des  Phosphors  auf  die  chemisehe 

ThätiykeU  des  Sauerstoffs. 

Neulich  gab  ich  an,  dass  ein  Gcwielitstheil  Phosphor  wAb« 
rend  seiner  langsamen  Verbrennung  in  atmosphärischer  Luft  so 
viel  freies  Ozon  erzeugt, "dass  damit  490  Gewichtstbeile  meiner 
Nonnalindigolösnng  zerstört  werden  könnten;  ich  habe  aber 
seither  gefunden,  dass  bei  etwas  abgeändertem  Verfahren  660 
Tlieile  dieser  Indigotinctnr  sich  zerstören  lassen« 

Die  Sadie  verhalt  sich  nämlich  w.  Uro  allen  im  Versncb 
angewendeten  Phosphor  vollständigst,  d.  b«  bis  zur  Ph^^spbor" 
säure  zn  oxydiren,  ist  nothwendig,  dass  gegen  das  Ende  der  OperS' 
tion  (d.  b«  wenn  ekimal  gegen  450  Tbeile  der  Indigelöicaig  zcf' 
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stört  sind)  die  Flössigkeit  nahe  bis  zu  ihrem  Siedepunkt  erhitit 
und  bei  dieser  Temperatur  anhaltend  mit  atm.  Luft  geschüttelt 
werde.  Es  bedarf  indessen  selbst  unter  diesen  Umständen  noch 
stundenlangen  Schütteins  um  die  (mittelbare)  Bleichkraft  des  Yor- 
handenen  Phosphors  zu  erschupfen,  welche  Erschöpfang  eintritt, 
wenn  aller  Phosphor  in  Phosphorsäure  verwandelt  ist. 

Da  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  in  atm. 
LuH  anfanglich  phosphorichte  Säure  und  erst  aus  dieser  die 
Phosphorsäure  entsteht  und  nach  meinen  Versuchen  auch  bei 
der  Umwandlung  der  crsteren  Säure  in  letztere  Indigolösung  zer^ 
stört  wird,  so  erhellt  hieraus  die  Nothwendigkeit,  alle  bei  un* 
serem  Versuche  sich  bildende  phosphorichte  Säure  in  Phosphor- 
säüre  überzuführen,  wenn  man  die  ganze  Menge  Sauerstoffes, 
welche  ein  gegebenes  Gewicht  Phosphors  während  seiner  lang- 
samen Verbrennung  zu  erregen  vermag,  kennen  lernen  will. 

Nachdem  in  der  angegebenen  Weise  durch  einen  Gramm 
Phosphor  660  Grammen  der  Normalindigolösung  zerstört  waren, 
fügte  ich  noch  weitere  zehn  Grammen Tinctur  zu,  wodarch  na- 
türlich  das  Ganze  wieder  grün  gefärbt  wurde;  stundenlanges 
Schütteln  der  erhitzten  Flüssigkeit  mit  atm.  Luft  vermochte  abor 
die  grüne  Färbung  nun  nicht  mehr  in  die  braungelbe  überzu- 
führen, woraus  ich  schliessen  musste,  dass  die  Bleichkraft  des 
Phosphors  völlig  erschöpft  sei. 

Da  frühem  Angaben  gemäss  während  der  Umwandlung  eines 
Grammes  schweflichter  Säure  in  Schwefelsäure  125  Grammen  der 
Normalindigolösung  und  bei  der  langsamen  Oxydation  eines  Grm. 
Phosphors,  wie  so  eben  angegeben  worden,  660 Grammen  der 
gleichen  Tinctur  zerstört  werden,  so  ergiebt  sich  hieraus,  dass 
der  Phosphor  völlig  fünf  Mal  so  viel  Sauerstoff  erregt,  als  diess 
ein  gleiches  Gewicht  schweflichter  Säure  thut,  oder  dass  die 
Menge  des  in  beiden  Fällen  erregten  Sauerstoffes  nahe  zu  wie 
die  Sauerstoffmengen  sich  verhalten,  mit  welchen  sich  gleiche 
Gewichte  schweflichter  Säure  und  Phosphor  bei  ihrer  Umwand- 
lung in  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  verbinden,  denn  ein 
Gramm  schweflichter  Säure  nimmt  hierbei  0,25  Gramm  und  ein 
Gramm  Phosphor  (mit  Schrott  er  die  Aequivalentzahl  dieses 
Elementes  zu  31  angenommen)  1,29  Gramm  Sauerstoff  auf. 

Ob  in  allen  Fällen  von  Sauerstofferregung  (durch  leicht 
oxydirbare  Körper)  die  Sauerstoffmengen,    welche  durch  gleiche 
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Gewichte  yergdhiedener  Materien  erregt  werden,  einfach  propor- 
tional seien  den  Sauerstoffmengen ,  mit  welchen  diese  Materien 
sich  verbinden,  während  sie  ihren  erregenden  Einfluss  auf  das 
Sauerstoffgas  ausüben,  lässt  sich  dermalen  immer  noch  nicht 
sagen ;  jedenfalls  aber  ist  die  auf  die  schweflichte  Säure  und  den 
Phosphor  sich  beziehende  Thalsache  aller  Beachtung  werth  und 
kann  dieselbe  als  Anhaltspunkt  für  weitere  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  dienen.  Das  Erre^ngsvermögen  irgend  eines 
Körpers  könnte  möglicher  Weise,  auch  wenn  es  ein  solches  Ge- 
setz der  Proportionalität  gäbe,  dennoch  unerschöpflich  und  dessen 
(des  Erregungsvermögens)  scheinbare  Beschränktheit  nur  durch 
den  Umstand  bedingt  sein,  dass  der  Körper  selbst  nach  und 
nach  von  dem  durch  ihn  erregten  Sauerstoff  oxydirt  wird.  Es 
scheint  in  der  That  zwei  Klassen  'von  Körpern  zu  geben,  von 
denen  die  Eine  unendliche  Mengen  Sauerstofl  zu  erregen  im 
Stande  ist,  die  Andere  aber  nur  ein  bestimmtes  Quantum.  Die 
edlen  Metalle  dürfen  zur  ersten,  der  Phosphor,  die  schweflichte 
Säure  u.  s.  w.  zur  zweiten  Klasse  gehören. 

Niemand  wird  wohl  daran  zweifeln,  dass  durch  die  kleinste 
Menge  Platin  oder  Quecksilber  jede  Menge  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffgases so  erregt  werden  könnte,  dass  dieses  z.  B.  mit  Guajak 
zu  der  bekannten  blauen  Verbindung  sich  zu  vereinigen  ver- 
möchte; denn  weil  diese  Metalle  von  dem  durch  sie  erregten 
Sauerstoff  nicht  oxydirt  werden,  muss  auch  ihr  Erregungsver- 
vermögen unverändert  bleiben. 

Würde  der  Phosphor  ähnlich  dem  Platin  den  Sauerstoff  nur 
erregen,  nicht  aber  mit  Letzterem  sich  verbinden,  so  müsste  das 
Erregungsvermögen  des  Phosphors  eben  so  unerschöpflich  sein, 
wie  dasjenige  des  erwähnten  Metalles.  Da  dem  aber  nicht  so 
ist  und  der  Phosphor  anfangt,  von  dem  Augenblicke  an,  wo  er 
die  Erzeugung  von  Ozon  veranlasst,  durch  Letzteres  in  Säure 
verwandelt  zu  werden,  so  begreift  sich  leicht,  dass  der  einmal 
bis  zum  Maximum  oxydirte  Phosphor  nicht  mehr  erregend  auf 
gewöhnliches  Sauerstoffgas  einwirken  kann.  ' 

Was  die  absolute  Sauerstoffmenge  betrifft,  durch  welche  un- 
sere 660  Grammen  NormaUndigolösung  zerstört  wurden ,  so  habe 
ich  dieselbe  zu  bestimmen  gesucht  durch  die  Menge  chlorsauren 
Kalis,  welche  zur  Zerstörung  eines  gegebenen  Quantums  der 
Tinctur  erforderlich  ist. 
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60  Gramm  der  Normallösung,  stark  mit  Salzsäure  versetzt, 
erhitzte  ich  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  und  goss  dann  in  kleinen 
Portionen  eine  titrirte  Lösung  des  chlorsauren  Kalis  so  lange  zu, 
bis  die  Indigolösung  braungelb  geworden  war.  Als  Mittel  aus 
mehreren  Versuchen  fand  ich,  dass  hierbei  0,1  Gramm  des 
Salzes  verbraucht  wurden,  woraus  folgt,  dass  zur  Zerstörung  von 
660  Grammen  der  Normalindigolösung  1,1  Gramm  Kalichlorates 
nöthig  gewesen  wären. 

Da  wir  nun  den  in  diesem  Salze  enthaltenen  Sauerstoff  als 
die  letzte  Ursache  der  bewerkstelligten  Indigozerstörung  ansehen 
dfirfen  und  in  1,1  Gramm  chlorsauren  Kalis  0,430  Gramm  Sauer- 
stoff enthalten  sind,  so  schliessen  wir,  dass  das  Gewicht  des 
Ozons,  welches  bei  der  Umwandlung  eines  Grammes  Phosphor 
in  Phosphorsäure  gebildet,  d.  h.  zur  Zerstörung  von  660  Grm. 
Indigolösung  verbraucht  wurde,  ebenfalls  0,430  Grm.  betragen 
habe. ' 

Aus  der  Thatsache,  dass  ein  Gramm  Phosphor  mit  1,290 
Gramm  Sauerstoff  sich  verbindet  um  Phosphorsäure  zu  bilden 
und  hierbei  0,430  Gramm  Ozon  frei  auftreten,  ergiebt  sich, 
dass  die  Menge  des  letztern  zu  der  Menge  des  mit  Phosphor 
verbundenen  Sauerstoffes  wie  1 :  3  sich  verhalte.  Da  aber  nach 
meiner  Ansicht  auch  der  Phosphor  wie  das  Indigoblau  nicht 
durch  gewöhnliches,  sondern  durch  erregtes  Sauerstoffgas  oj^ydirt 
wird,  so  betrüge  demnach  der  von  einem  Gewichtstheil  Phosphor 
ozonisirte  Sauerstoff  1,290  +  0,430  =  1,720  Gewichtstheil©  oder 
es  würden  durch  drei  Aequivalente  Phosphor  zwanzig  Aequiv, 
Sauerstoffgases  erregt  werden. 

HI. 

üeber  die  Anwesenheit  freier  Salpetersäure  in  der 

Atmosphäre. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  gewöhnliches  chemisch  reines 
Sauerstoffgas  oder  reine  atm.  Luft  keine  zersetzende  Wirkung 
auf  das  Jodkalium  hervorbringt,  beide  aber  die  Eigenschaft  er- 
langen, Jod  aus  dem  genannten  Salz  abzuscheiden,  nachdem 
man  in  ihnen  electrische  Entladungen  hat  stattfinden  lassen.  Es 
wird,  wie  nun  wohl  bekannt,  unter  diesen  Umständen  der  ge- 
wöhnlich chemisch  unthätige  Sauerstoff  in  thätigen,  d.  b.  Ozon 
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übergeltthrt,  weshalb  auch  Jodkalium-haltiger  Stärkckleister  eia 
80  empfindliches  Reagens  auf  Oz<m  ist. 

Da  in  der  sauerstoffhaltigen  Atmosphäre  ununterbrochen 
eleGtrische  Entladungen  Platz  greifen,  so  muss  in  jener  hierdurch 
aiH^h  fojftwäbrend  Ozon  erzeugt  werden,  zu  einer  Zeit  mehr,  zli 
einer  andern  weniger,  je  nach  der  Stärke  und  dem  Umfange 
dar  stattgefundenen  Entladungen.  Schon  Tor  langer  Zeit  fand 
ich,  dass  Jodkaliumstärke  -  haltige  Papierstreifen  in  freier  atm* 
Luft  mehr  öder  mindet*  rasch  sich  bläuen,  während  dieselben  in 
eingeschlossener  Luft  unverändert  bleiben.  Diese  Reaction  habe 
ich  bekanntlich  dem  unter  electrischem  Einfluss  gebildeten  atm. 
Ozbn  zugeschrieben  und  aus  mehrjährigen  Beobachtungen  mit 
.eineoti  normalen  Jodkaliumstärkepapier  hier  in  Basel  und  ander* 
wärts  angestellt,  geht  hervor,  dass  dasselbe  an  einem  und  dem- 
selben Orte  unter  anscheinend  völlig  gleichen  Umstanden  von 
der  ätm*  Luft  zu  verschiedenen  Zeiten  verschieden  stark  gebläut 
wird;  d^nn  bald  erscheint  das  befeuchtete  Reagenspapier  nach 
mehrstündigelr  Aussetzung  schwarzblau,  bald  nur  yiolett  und 
matichmal  gat  nicht  gefärbt. 

Durchschnittlich  ist  die  Färbung  im  Winter  am  slärksteni 
im  Somilier  am  schwächsten,  in  den  beiden  andern  Jahreszeiten 
eine  mittlere,  und  im  Allgemeinen  lässt  sich  sagen,  dass  der  Grad 
der  Färbung  des  Papiers  dem  Grade  der  electrischen  Erregtheit 
der  Atniosphäre  entspreche^  wie  ich  diess  bald  bei  einem  a&derd 
Anlass  zu  zeigen  suchen  .werde. 

Ich  glaubte  diese  Bemerkungen  voranschickep  zu  müssen, 
um  die  folgenden  begreiflicher  zu  machen,  zu  welschen  mir  ein 
von  Herrn  Prof.  Heller  (in  dem  Maihefte  der  mediz.  Zeitschrift 
des  Herrn  Dr.  Hebra  i^  Wien)  über  die  Anwesenheit  flreier 
Salpetersäure  in  der  Atmosphäre  veröffentlichte  Notiz  Anlass 
giebt. 

Aus  der  Thatsacbe,  dass  mit  Sodalösung  getränktes  Papieir 
Natronsalpeter  enthielt,  nachdem  es  einige  Zeit  der  Einwirkung 
freier  atm.  Luft  ausgesetzt  worden,  hat  Herr  Heller  den  Schluss 
gezogen,  dass  die  in  diesem  Nitrat  enthaltene  Säure  schon  fertig 
gebildet  und  frei  in  der  Atmosphäre  vorbanden  gewesen  sei  und 
somit  die  Salpetersäure  einen  Bestandtheil  der  Luft  ausmache. 

So  lange  man  nichts  von  der  Materie  wusste,  der  ich  den 
Namen  „Ozon*^  gegeben,    von  ihrer  Erzeugung  auf  electrischem 
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Wege  und  ihrer  Fähigkeit,  wie  so  viele  andere  KArper,  so  auch 
^  unter  gegebenen  Umstanden  selbst  den  Stickstoff  zu  Salpeter- 
säure zu  oxydiren,  hätte  die  erwähnte  Folgerung  als  bündig  gelten 
können.  Nachdem  aber  vor  Jahren  schon  von  mir  gezeigt  wor- 
den, dass  künstlich  ozonisirte  Luft  mit  den  Lösungen  alkalischer 
Salzbasen  oder  deren  Carbonate  ziemlich  rasch  Nitrate  bildet,, 
fürchte  ich,  dass  wir  den  von  Herrn  Heller  gezogenen  Schhus 
nicht  mehr  für  zulässig  halten  können. 

Schüttelt  man  atm.  Luft,  die  durch  die  Vermittelung  des 
Phosphors  so  stark  ozonisirt  worden,  dass  ein  in  sie  gehaltener 
feuchter  Streifen  Jodkaliumstärkepapier  augenblicklich  sich 
schwarzblau  iarbt,  nnd  aus  der  durch  vorangegangenes  Waschen 
mit  Wasser  jede  Spur  von  Säure  entfernt  worden,  mit  Kalk- 
milch, so  verschwindet  das  Ozon  ziemlich  rasch  unter  Bildung 
von  Kalknitrat.  Werden  z.  B.  60  Liter  so  beschaffener  Luft  mit 
einem  Liter  Kalkwasser  eine  halbe  Stunde  lang  anhaltend  ge- 
schüttelt, so  ist  aus  ihr  das  Ozon  so  vollständig  verschwunden, 
dass  sie  das  Reagenspapier  nicht  im  Mindesten  mehr  bläut. 

Einige  Liter  möglichst  stark  ozonisirtär  atm.  Luft  brauchen 
nur  zwei  oder  drei  Minuten  lang  geschüttelt  zu  werden,  um  sie 
gänzlich  ozonfrei  zu  machen  und  ebenso  wird  solche  Luft  des- 
ozonisirt,  wenn  man  sie  langsam  durch  eine  lange  Röhre  strö- 
men lässt  mit  Bimsteinstücken  angefüJIt,  die  mit  Sodalösnng  ge- 
tränkt worden.  Kaum  ist  nöthig  zu  sagen,  dass  unter  diesen 
Umständen  Natronsalpeter  gebildet  wird.*^) 

Da  das  auf  Yolta'schem  und  electrischem  Wege  künstlich 
erzeugte  Ozon  ganz  so  wie  das  durch  Phosphor  hervorgebrachte 
sich  verhält,  namentlich  auch  mit  Bezug  auf  Stickstoffoxydation, 
so  dürfen  wir  nicht  daran  zweifeln,  dass  auch  das  durch  elec- 
trische  Entladungen  in  der  Atmosphäre  gebildete  Ozon,  mit 
Stickstoff  und  alkalischen  Basen  oder  deren  Carbonaten  in  Be- 
rührung tretend,  eben  so  leicht  Nitrate  erzeugen  werde,  als  diess 
das  künstlich  gebildete  Ozon  thut. 

Setzt  man  nach  Vorschrift  des  Herrn  Heller  mit  Sodalö- 


*)  Als  ich  im  vorigen  Jahre  die  Ehre  eines  Besuches  von  Herrn 
Prof.  Heller  hatte,  zeigte  ich  demselben  unter  andern  Ozonerzengnissen 
auch  Kalisalpeter,  welcher  mit  Hülfe  ozonisirter  atm.  Luft  dargestellt 
worden  war. 
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sung  getränktes  Papier  der  Einwirkung  der  ozonhaltigen  atm. 
Luft  aus,  so  müsste  den  vorstehenden  Angaben  gemäss  allmäh- 
lich etwas  Natronsalpeter  entstehen,  auch  wenn  keine  Spur  freier 
und  schon  fertig  gebildeter  Salpetersäure  in  der  Atmosphäre 
vorhanden  wäre,  gerade  so  wie  dieses  Nitrat  sich  bildet,  wenn 
man  das  He  Herrsche  Sodapapier  in  künstlich  ozonisirter  und 
völlig  salpetersäurefreier  atm.  Lufl  aufhängt  oder  die  letztere 
mit  Sodalösung  schüttelt. 

So  wenig  wir  also  aus  der  Thatsache,  dass  unter  den  eben 
erwähnten  Umständen  Natronsalpeter  entsteht,  schliessen  dürfen, 
die  in  diesem  Salze  vorgefundene  Säure  sei  schon  fertig  gebil- 
det in  der  künstlich  ozonisirten  Luft  vorhanden  gewesen,  eben 
so  wenig  scheint  es  mir  gestattet  zu  sein  aus  den  von  Hrn. 
Heller  gewonnenen  Ei^ebnissen  zu  folgern,  dass  die  in  sei- 
nem Natronsalpeter  enthaltene  Säure  als  solche  einen  Bestand- 
theil  der  Atmosphäre  ausgemacht  habe. 

Hieraus  erhellt,  dass  eine  andere  als  die  von  Hrn.  Heller 
vorgeschlagene  Methode  angewendet  werden  müsste,  wenn  damit 
der  Beweis  genügend  geleistet  werden  sollte,  dass  die  atm.  Luft 
freie  Salpetersäure  als  solche  enthalte.  Es  müsste  diess  ein 
Verfahren  sein,  bei  welchem  vorab  von  der  Anwendung  einer 
alkalischen  Basis  oder  deren  Carbonat  keine  Rede  sein  könnte. 

Was  die  Nitrification  betiifft,  die  unter  den  vorhin  erwähn- 
ten Umständen  stattfindet,  so  habe  ich  dieselbe  schon  vor  Jah- 
ren in  den  philosophtcal  transactions  und  anderwärts  in  fol- 
gender Weise  zu  erklären  gesucht:  Das  Ozon  als  eminent  oxy- 
direndes  Agens  oxydirt  bei  Anwesenheit  kräftiger  Salzbasen  den 
freien  Stickstoff  zu  Salpetersäure,  welche  sich  mit  dem  vorhan- 
denen basischen  Oxyd  zu  einem  Nitrate  vereinigt. 

Selbst  das  Wasser  vermag  ähnlich  auf  ozonhaltiges  Stick- 
gas zu  wirken;  es  geht  aber  hierbei  nach  meinen  Beobachtun- 
gen die  Salpetersäurebildung  sehr  langsam  von  statten  im  Ver- 
gleich zu  der  Raschbeit,  mit  welcher  bei  Anwesenheit  von  Kalk-, 
Sodalösung  u.  s.  w.  ein  Nitrat  sich  erzeugt. 

Ich  habe  Wochen  lang  in  luftdicht  verschlossenen  [Flaischen 

stark  ozonisirte  und  vorher  sorgfaltigst  gewaschene  Luft  mit  ver- 

hältnissmässig  viel  Wasser  behandelt,  und  doch  roch  diese  Luft 

noch  immer  stark  nach  Ozon  und  bläuete  sie  das  Jodkalium- 

Jonrn.  f«  praku  Chemie.  LV«  i.  % 
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Starkepapier  rasch  und  tief,  während  das  Wasser  nur  sdur 
schwache  Spuren  von  Säure  zeigte* 

Durch  voranstehende  Bemerkungen  soll  aber  keineswegs  in 
Abrede  gestellt  sein,  dass  die  atm.  Luft  einige  Salpetersäure 
enthalte;  denn  ich  habe  ja  selbst  zu  wiederholten  Malen  danu- 
thun  gesucht,  dass  die  in  dem  C avendish 'sehen  Verspche,  oder 
beim  Durchgang  eines  Volta 'sehen  Stromes  durch  stickstoffhalti- 
ges Wasser  an  der  positiven  Electrode,  oder  während  der  lang- 
samen in  atmosphärischer  Luft  stattfindenden  Oxydation  des  Phos- 
phors aultretepde  Salpetersäure  ein  Erzeugniss  des  Ozons  sei, 
d.  h.  der  Stickstoff  bei  Anwesenheit  einer  kräftigen  Salzbasis 
oder  des  Wassers  durch  das  electrisch,  voltaisch  oder  chemisch 
erzeugte  Ozon  zu  Salpetersäure  oxydirt  werde  und  hiermit  anch 
manche  spontanen  Nitrificationen  zusammenhängen  dürfteD» 
(Siehe  das  Kapitel  „Nitrification*'  meiner  letzten  im  Jahre  1849 
erschienenen  Denkschrift  über  das  Ozon,  von  der  dieses  Jou^ 
nal  Bd.  51.  321.  einen  Auszug  gegeben.) 

Es  ist  aber  die  Menge  von  Salpetersäure,  welche  unter  den 
erwähnten  Umständen  gebildet  wird  sehr  klein  im  Vergleich  za 
der  Menge  des  gleichzeitig  auftretenden  Ozons;  wie  man  daraus 
abnehmen  kann,  dass  meinen  frühem  Untersuchungen  zufolge 
bei  der  langsamen  Verbrennung  von  1000  Grammen  Phosphors 
in  atmosphärischer  Luft  höchstens  1^2  bis  2  Gramme  Salpeter- 
säure entstehen  (siehe  die  obenerwähnte  Denkschrift  über  das 
Ozon)  während  nach  meinen  neuesten  Versuchen  hierbei  1000 
X  0,430  =  430  Gramme  freien  Ozons  zum  Vorschein  kommen; 
eine  Menge,  welche  diejenige  der  gleichzeitig  gebildeten  Salpe- 
tersäure um  völlig  das  Zweihundertfache  übertrifft.  £ben  so 
scheint  die  Menge  der  bei  der  Ozonisation  des  atm.  Sauerstoffs 
durch  electrische  Entladungen  oder  bei  der  Electrolyse  stick- 
stoffhaltigen Wassers  erzeugten  Salpetersäure  sehr  unbedeutend 
zu  sein  im  Vergleich  zu  der  Quantität  des  gleichzeitig  hierbei 
auftretenden  Ozons.  Es  ist  deshalb  höchst  wahrscheinlich,  dass 
die  verhältnissmässig  so  kleinen  Mengen  atmosphärischer  Salpe« 
tersäure  neutralisirt  werden  durch  das  fortwährend  von  der  Erde 
in  die  Atmosphäre  aufsteigende  Ammoniak. 

Aus  allen  bisher  angeführten  Gründen  kann  ich  daher 
der  Meinung  des  Hrn.  Heller  nicht  beistimmen»  welcher  ge- 
mäss die  atm.  Luft  durch  ihren  Gehalt  an  freier  Salpetersäure 
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nicht  nur  «ahlreicbe  Oxydationswirkungen  anf  eine  Reihe  unor- 
ganischer und  organischer  Materien  hervorbrächte,  einen  wesent- 
lichen Theil  an  der  Bläuung  des  Jodkaliumstärkepapiers  hätte 
und  eine  Hauptursache  der  spontanen  Nitrificationen  wäre,  son- 
dern auch  einen  krankmachei(iden  £influss  auf  die  Menschen 
ausdbte,  welche  eine  solche  salpetersäurebaltige  Luft  einathme- 
ten.  iMess  aUes  thut  nach  meiner  bisherigen  Ansicht  der  durch 
die  atm.  Electricität  erregte  oder  allotropisirte  Sauerstoff  (das 
Ozon)  und  nicht  die  atmosphärische  Salpetersäure.  Was  nun 
die  Farbenveränderung  betrifft,  welche  das  JodkaHumstärkepapier 
in  freier  atm.  Luft  erleidet,  ^so  habe  ich  noch  meine  besondenr 
Grande  die  Ansicht  für  irrig  zu  halten,  Vielehe  der  atm.  Sal- 
petersäure einen  Haupttheil  an  dieser  Bläuung  beimisst. 

Es  ist  nämlich  vöHig  ungegr&ndet,  dass  das  genannte  Pa- 
pier oder  der  jodkaliumhaltige  Stärkekleister  so  leicht  von  der 
Salpetersäure  gebläut  wird,  wie  diess  mehr  als  ein  Chemiker 
angiebt.  Reine  verdünnte  Salpetersäure,  d.  h.  solche,  die  auch 
nicht  die  geringste  Spur  Untersalpetersäure  enthält,  bläut  anlSng- 
Uch  das  Eine  oder  Andere  eben  so  wenig,  als  diess  die  reine  ver- 
dümite  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salzsäure,  Essigsäure 
u.  s.  w,  thun,  vorausgesetzt  jedoch  das  vorhandene  Jodkalium 
sei  TÖlUg  frei  von  jeder  Spur  jodsauren  Kali*s  oder  irgend  einer 
Materie,  die  leicht  Sauerstoff  an  das  Kalium  des  Jodsalzes  ab- 
giebt.  Wird  das  Reagenspapicr  oder  der  jodkaliumhaltige  Kleister 
¥on  verdünnter  Salpetersäure  sofort  gebläut,  so  ist  diess  dess- 
halb  immer  ein  Beweiss,  dass  entweder  das  Jodkalium  jodsau- 
res Kali  u.  8.  w.  oder  die  Salpetersäure  einige  Untersalpeter- 
sanre  enthält.  Sind  auch  nur  Spuren  des  letzterwähnten  Salzes 
im  Jodkalium  vorhanden ,  so  veranla^ssen  selbst  die  verdunnte- 
sten  unorganischen  oder  organischen  Säuren  eine  Jodausschei- 
dufig  oder  eine  Bläming  des  Kleisters  u.  ,s.  w. 

Man  kann  sogar  in  atm.  Luft,  so  reichlich  mit  Dämpfen 
reinster  Salpetersäure  beladen,  dass  darin  feuchtes  blaues  Lack- 
muspapier augenblicklich  sich  röthet,  feuchtes  Jodkaliumstärke- 
papier oder  Kleister  einführen,  ohne  dass  das  Eine  oder  das 
Andere  sich  sofort  blaute. 

Ich  habe  in  einer  Flasche  von  etwa  10  Lit^  Inhalt,  in 
weldie  rorher  einige  Graomie  reinster  und  stärkster  Salpeter- 
säure gegossen  worden  waren  und  deren  Luft   noch  ia^UkS\ 

^* 
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stechend  roch,  einen  Streifen  Jodkaliumstärkepapiers  und  ein 
Stück  feuchten  blauen  Lackmuspapiers  gleichzeitig  aufgehangen 
(das  Gefass  in  die  Dunkelheit  stellend  um  das  Auftreten  ron  Un^ 
tersalpetersäure  zu , verhindern)  und  gefunden ,  dass  letzteres 
schon  längst  deutlich  geröthet  war,  während  das  Jodkaliumstar- 
papier noch  völlig  weiss  aussah.  Nach  und  nach  bläute  sich 
dasselbe  allerdings  auch  unter  diesen  Umständen,  wie  diess  eben- 
falls geschieht  in  einer  Luft,  die  mit  Salzsäuredämpfen  bela- 
den ist. 

Setzt  man  feuchte  Streifen  Jodkaliumstärkepapiers  der  Ein- 
wirkung atm.  Luft  aus,  die  so  schwach  mit  künstlich  erzeugtem 
Ozon  beladen  ist,  dass  man  dessen  Anwesenheit  kaum  noch 
durch  die  Nase  erkennen  kann,  so  werden  dieselben  doch  schon 
nach  wenigen  Secunden  deutlich  gebläut  «ein. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  das  Jodkaliumstärkepapier 
für  das  Ozon  unendlich  empfindlicher  ist  als  für  die  Salpeter- 
säure, dass  also  äusserst  kleine  in  der  Atmosphäre  vorhandene 
Ozonmengen  schon  merklich  stark  auf  das  Reagenspapier  ein- 
wirken können,  während  in  der  gleichen  Zeit  eine  an  Salpeter- 
säure verhältnissmässig  viel  reichere  Luil  noch  keine  wahrnehm- 
bare Veränderung  im  gleichen  Papier  verursachen  würde. 

Wollte  man  auch  zugeben,  dass  die  atm.  Luft  freie  Salpe- 
tersäure zum  Bestandtbeil  habe,  so  dürfen  wir  doch  als  gewiss 
annehmen,  dass  jene,  selbst  wenn  sie  am  stärksten  mit  dies^ 
Säure  beladen  wäre,  davon  doch  unendlich  viel  weniger  ent- 
hielte, als  z.  B.  die  Luft  einer  10  Liter  fassenden  Flasche,  in 
welche  man  einige  Gramme  starker  Salpetersäure  gegossen. 

Wenn  aber  eine  solche  künstlich  mit  Säuren  beladene  ozon- 
freie Luft  erst  nach  1  —  1%  Stunden  anfängt  auf  das  feuchte 
Reagenspapier  einzuwirken,  wie  lange  würde  es  erst  dauern  bis 
dasselbe  in  der  an  Salpetersäure  unendlich  viel  ärmeren  Atmos- 
phäre gebläut  erschiene. 

Selbst  also  in  dem  Falle,  wo  freie  Salpetersäure  in  der 
Atmosphäre  sich  vorfände,  würde  sie  in  einem  Zeiträume  von 
einigen  Stunden  noch  keine  wahrnehmbare  Wirkung  auf  das 
Reagenspapier  hervorbringen;  und  träte  im  Laufe  dieser  oder 
selbst  einer  noch  viel  längern  Zeit  eine  Bläuung  ein,  so  würde 
dieselbe  doch  nicht  von  jener  Säure  sondern  vom  atm.  Ozon 
heiTuhren. 
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Nene  Besthninangsweise  des  Stickstoffs. 


irogren. 

Bis  jetzt  k<Hinte  man  den  Stickstoffgehalt  der  KCrper,  bei 
der  Bestimmung  desselben  als  Ammoniak,  niemals  unmittelbar 
aus  der  Gewicbbzunabme  des  Apparats  finden.  Folgende  Me- 
thode  gewährt  den  Vortbeil  einer  directen  Bestimmung. 

Die  stickstoffhaltige  Substanz  wird  mit  Natronkalk  auf  ge-  • 
wohnliche  Weise  verbrannt.  Das  sich  entwickelnde  Ammoniak 
wird  zuerst  in  eine  Ufßrmige  Bohre  geleilet,  welche  bei  a  et- 
was Asbest,  von  b  —  c  pfeflerkorngrosse  Stücken  Aetzkali  ent- 
faäh,  die  zur  Aufnahme  der  Feuchtigkeit  und  der  flüssigen  Pro- 
ducte  bestimmt  sind.  Von  c — d  befinden  sich  zur  Absorption 
flüssiger  Kohlenwasserstoffe  kleine  Rautchoucstückcben.  Die 
ganze  Bohre  taucht,  wie  die  Figur  zeigt,  in  ein  mit  Wasser  ge- 
fülltes parallelopipedisclies  Gef3ss,  B,  von  verzinntem  Eisenbledi. 
Man  erhitzt  das  Wasser  des  Gelasses,  vor  und  nach  der  Ver- 
brennung auf  60 — 70",  durch  eine,  unten  an  B  angelSlhete> 
Alkohol  enthallende  Binne,  C.  Das  Ammoniak  vrird  auf  diese 
Weise  ausgetrieben,  und  von  Stücken  wasserfreien  schwefelsau- 
rem Zinkoxyds  absorbirt,  welches  in  Her  folgenden  U  förmigen 
Bahre  D  enthalten  ist.  Dieser  letztere  Apparat  ist  gewogen; 
aus  der  Gewichtszunahme  desselben  nach  der  Verbrennung  wird 
die  Menge  des  Ammoniaks  und  somit  die  des  Stickstoffs  gefunden. 
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Nachdem  die  ganze  Länge  der  Yerbrennunggröbre  einige 
Zeit  stark  erhitzt  worden  ist,  wird  die  Spitze  der  letztem  abge- 
brochen und  durch  den  ganzen  Apparat  mittelst  eines  50  Ku- 
bikzoli  Wasser  enthaltenden  Aspirators,  E,  Luft  durch' gesangt. 
Während  dieser.  Operation  muss  das  Wasser  des  Gewisses  B 
mindestens  bis  70^  erhitzt  worden  sein,  um  jede  Spur  Ammo- 
niak aus  der  Kali  enthaltenden  Röhre  auszutreiben. 


III. 

Methode  zar  Trennung  der  Schwefelalka- 
lien von  den  kohlensauren^  schwefelsauren 
und  unterschwefligsauren  Alkalien. 

Von 
€fu9iav  Weriher* 

Wenn,  wie  es  bei  der  Untersuchung  des  Ruckstandes  nach 
der  Verbrennnng  von  Schiesspulver  fast  immer  der  Fall  ist,  eine 
Trennung  des  Schwefelkaliums  von  kohlensaurem,  schwefelsaurem 
und  unterschwefiligsaurem  Kali  zu  bewerkstelligen  ist;  so  fuhrt 
die  bekannte  Trennungsweise  des  Schwefelmetalls  vermittelst 
eines  Zinksalzes  sehr  grosse  Unbequemlichkeiten  mit  sich,  schon 
aus  dem  Grunde,  weil  das  mit  dem  Schwefelzink  sich  ausschei- 
dende kohlensaure  Zinkoxyd  durch  verdünnte  Säuren  von  erste- 
rem  nicht  getrennt  werden  kann. 

ich  habe  mich  daher  zur  Scheidung  der  obenerwähnten 
Salze  in  dem  Rückstande  der  Verbrennung  des  Schiesspulvers  ei- 
ner andern  Methode  bedient,  welche  in  allen  ähnlichen  Fällen 
anwendbar  sein  mag,  wo  die  Gegenwart  gewisser  anderer  Säu- 
ren des  Schwefels  nicht  zu  fürchten  ist,  *und  übertdies  noch  den 
Vortheil  gewährt,  dass  man  die  Trennung  bei  Anwesenheit  un- 
löslicher Körper  in  dem  festen  Rückstande  (z.  ß.  der  Kohle) 
unbeschadet  der  Sicherheit  des  Resultats  vornehmen  kann« 

Man  verfahrt  dabei  auf  folgende  Weise :  die  trockne  zu  un- 
tersuchende Salzmasse  wird  mit  Wasser  übergössen,  in  welchem 
eine  hinreichende  Menge  kohlensaures  Cadmiumoxyd  suspendirt 
ist    und   in    einem   verkorkten  Gefäss  häufig  geschüttelt.    Das 
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Schwefelalkali  zersetzt  sich  mit  dem  kohlensauren  Cadmiumoxyd 
YoUstandig  und  man  trennt  den  gelblichen  Bodensatz  durch  FU* 
tration.  Besondere  Versuche  haben  mich /überzeugt,  dass  sich 
weder  schwefelsaures  noch  unterschwefligsaures  Alkali  mit  dem 
kohlensauren  Cadmiumoxyd  zersetzen,  wenn  sie  nicht  lange 
Zeit  damit  in  Berührung  sind  und  selbst  dann  geschieht  es  nur 
sehr  unbedeutend.  Aber  selbst  wenn  es  vollkommen  geschähe, 
so  ist  diese  Zersetzung  von  keinem  Nachtheil,  weil  die  Cadmi- 
umsalze  der  beiden  Säuren  leicht  löslich  sipd*  Man  wurde  dann 
nur  die  weiter  unten  angegebene  Controlprobe  nicht  eher  aus- 
führen können,  als  bis  das  Cadmium  aus  der  Lösung  entfernt 
ist.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  kann  nun  entweder  durch 
verdünnte  Essigsäure '^)  von  dem  Ueberschuss  des  kohlensauren 
Kadmiumoxyds  zuvor  befreit  und  dann  der  Oxydation  unterwor* 
fen  werden,  oder  wenn  kein  zu  grosses  Uebermass  des  Kad- 
miumsalzes angewendet  worden  ist,  kann  er  sogleich  sammt 
Filtrum  oxydirt  werden.  Diess  geschieht  in  einem  Kolben,  in 
welchem  gewöhnliche  reine  Salpetersäure  mit  etwas  chlorsaurem 
Kali  zum  Kochen  gebracht  ist.  Man  setzt  das  Erwärmen  unter 
zeitweisem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  bis  zur  fast  vollständi- 
gen Lösung  fort  und  fallt  alsdann  aus  der  gelblichen  klaren 
Flüssigkeit  durch  ein  Barytsalz  die  Schwefelsäure. 

Die  vom  Schwefelkadmium  abfiltrirte  Lösung  wird  erwärmt 
und  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt. 
Der  Niederschlag,  aus  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Schwefel- 
silber bestehend ,  wird  durch  Ammoniak  von  ersterem  Salze  be- 
freit und  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  das  Silber  durch 
ChlornatriuiQ  ausgefallt.  Für  das  hierbei  erhaltene  Chlorsilber 
berechnet  man  die  aequivalente  Menge  kohlensaures  Alkali.  Das 
Schwefelsilber  wird  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lö- 
sung durch  Cblorwasserstoffsäure  gefallt  und  das  hierbei  gewon- 
nene Chlorsilber  entspricht  der  Hälfte  des  in  der  unterschwefli- 
gen   Säure    enthaltenen   Schwefels;    man    berechnet   also   für 

lAgCllk*. 

Aus  der  vom  Schwefelsilber    und  kohlensauren  Silberoxyd 


*')  Man  darf  sich  nicht  der  Salzsäure ,  selbst  der  sehr  verdünnten, 
bedienen,  weil  dnroh  dieselbe  etwas  Schwefeikadmiam  zerlegt  wird. 
CDireete  VersacheJ 
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abgeschiedeDen  Lösung  wird  erst  das  überschüssige  SUbersalz 
entfernt  und  dann  durch  ein  Barytsah  die  Schwefelsäure  gelSllt. 
Von  der  erhaltenen  Quantität  der  letztem  ist  natürlich  eo  viel 
abzuziehen,  als  der  aus  der  Zersetzung  der  unterschwefligen 
Säure  enthaltenen  Menge  entspricht,  also  für  je  1  Gewichtstheil 
aus  dem  Schwefelsilber  erhaltenen  Chlorsilbers  0,28  Gewichts- 
theile  Schwefelsäure.  Der  Rest  ist  dann  die  in  der  untersuch- 
ten Substanz  wirklich  vorhanden  gewesene  Schwefelsäure. 

Man  kann  schliesslich  noch  eine  Controlprobe  auf  den  Ge- 
halt an  kohlensaurem  Alkali  machen,  wenn  man  den  überschüs- 
sigen Baryt  aus  der  Lösung  entfernt  und  aus  dem  zur  Trockne 
gedampften  und  geglühten  schwefelsauren  Alkali  nach  Abzug  der 
durch  die  vorhergehenden  Operationen  ermittelten  Quantitäten 
von  Schwefelalkali,  schwefelsaurem  und  unterschwefligsaurem 
Salz  das  kohlensaure  berechnet. 

Wenn,  wie  oben  angedeutet,  gewisse  andere  Säuren  des 
Schwefels,  nämlich  Trithionsäure  und  schweflige  Säure  neben  den 
zuerst  aufgeführten  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  vorhan- 
den sind,  so  lässt  sich  die  angegebene  Methode  nicht  anwenden. 
Denn  bei  der  Fällung  mittelst  des  Silbersalzes  würde  sich  so- 
wohl aus  der  unterschwefligen  Säure  als  auch  aus  der  Trithion- 
saure  Schwefcisilber  bilden  und  das  schwerlösliche  schwefligsaure 
Silberoxyd  zugleich  mit  niederfallen.  Und  wenn  man  auch  durch 
einen  besondern  Versuch  die  ursprunglich  vorhandene  Menge 
Schwefelsäure  zuvor  ermitteln  wollte,  um  rückwärts  einen  Schluss 
auf  die  Säuren  zu  machen,  welche  die  Entstehung  des  Schwe- 
fclsilbers  veranlassten,  so  stellen  sich  dieser  Absicht  die  grössten 
Schwierigkeiten  entgegen,  indem  die  Barytsalze  der  unterschwef- 
ligen, schwefligen  und  Trithionsäure  ebenfalls  sehr  schwer  lös- 
lich und  letzteres  durch  Salpetersäure  zwar  gelöst,  aber  die 
Säure  auch  gleichzeitig  zersetzt  wird  unter  Bildung  von  Schwe- 
felsäure. Noch  weit  verwickelter  würde  sich  die  chemische  Zer- 
legung bei  Anwesenheit  von  Tetrathionsäure  gestalten.  Nur  die 
Unterschwefelsäure  stellt  wegen  der  Leichtlöslichkeit  ihres  Sil- 
ber- und  Barytsalzes  keine  Hindernisse  in  den  Weg,  wohl  aber 
durch  die  Schwierigkeit,  mit  welcher  sie  sich  höher  oxydiren 
lässt.  Ich  habe  indessen  in  Bezug  auf  letztere  keine  directen 
Versuche  in  Gemisch  mit  unterschwefliger  Säure  und  Schwefel- 
säure angestellt,  da  die  oben  angegebene  Methode  von  mir  zu- 
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nächst  nur  in  der  Absicht  versucht  wurde,  die  im  Rückstande 
des  verbrannten  Pulvers  vorkommenden  Säuren  des  Schwefels 
von  einander  zu  scheiden. 

Da  das  zu  obiger  Methode  anzuwendende  kohlensaure  Kad- 
miumoxyd völlig  rein,  namentlich  frei  von  kohlensaurem  Natron 
oder  Kali  sein  muss,  so  stellt  man  sich  dasselbe  am  zweck- 
mässigsten  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  dar. 
Denn  das  mittelst  kohlensauren  Kalis  oder  Natrons'  gefällte  Salz 
ist  so  schwer  von  dem  Fällungsmittel  zu  befreien,  dass'  ich  z.  B. 
in  ungefähr  ^2  Unze  desselben,  welche  ich  ungefähr  eine  Woche 
lang  unausgesetzt  gewaschen  hatte,  immer  noch  kohlensaures 
Alkali  aus  dem  geglühten  Röckstande  ausziehen  konnte. 


IV. 

lieber  die  Carmufellinsäure'^). 

Von 
^wr.  Musprati  und  JFom.  IManton* 

(Phil.  Mag.  Octbr.  1851.) 

Obgleich  zahlreiche  von  tüchtigen  Chemikern  ausgeföhrie 
Untersuchungen  beweisen,  dass  die  Wichtigkeit  einer  genauen 
Kenntniss  der  Gewürznelken  und  ihrer  Producte  wohl  erkannt 
ist,  so  zeigen  doch  die  immer  dürftigen  und  unbestimmten  De^ 
tails  der  Lehrbücher,  dass  ein  ziemlich  grosser  Theil  auszufül- 
len bleibt.  Die  hauptsächlichten  Thatsachen  über  die  Gewürz- 
nelken verdanken  wir  Dumas  und  Ettling;  der  erstere  hat 
das  CaryophylJin  beschrieben,  eine  indifferente,  durch  Ausziehen 
derselben  mit  Alkohol  erhaltenen  Substanz;  der  letztere  die 
Nelken-  oder  Eugeninsäure ,  eine  ölige  Saure,  weldbe  aus  den 
unentwickelten  Knospen  des  CaryophyUus  aromaticusy  aus  dem 
Nelkenöl,  einem  Gemisch  von  saurem  und  neutralen  Oel,  erhal- 
ten wird.  Dumas  fand  die  Reinigung  des  Caryophyllin  ausser- 
ordentlich schwierig  wegen  eines  ihm  hartnäckig  anhaftenden  har- 
zigen Körpers,  welchen  er  nicht  nach  Monate  langen  Arbeiten 


*}  Ans  dem  arabischen  Karmufely  der  Nelkenbaam. 
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eDtfernen  konnte.    Vor  Kurzem   wurde   indessen  die    folgende 
Formel  für  diese  Substanz  festgestellt: 

CtoHgO*). 
Den  Chemikern  sind  die  zahlreichen  Schwierigkeiten  wohl 
bekannt,  welchen  sie  bei  jedem  Schritt  in  der  organischen  Che- 
mie begegnen;  und  da  wir  uns  nun  über  IZ  Monate  lang  mit 
den  Gewürznelken  beschäftigt  haben,  fühlen  wir  uns  überzeugt, 
dass  andere,  welche  sich  auf  dieses  Gebiet  wagen  werden,  es 
wegen  der  zahlreichen,  taglich  vorkommenden  Hindemisse  und 
wegen  der  geringen  Ausbeute  einiger  Derivate  dieses  Gewürzes 
ungeduldig  verlassen  dürften.  So  war  es  z.  B.  durchaus  unmög- 
lich eine  hinreichende  Menge  Eugenin  aus  dem  wässrigen  £x- 
.  ract  von  zehn  oder  zwölf  Pfund  Nelken  zu  gewinnen,  und  die 
Säure,  welche  wir  beschreiben  wollen  und  die  bei  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  das  wässrige  Extract  der  Nelken  er- 
zeugt wird,  konnte  nicht  in  hinreichender  Menge  zur  Untersu- 
chung aus  zwanzig  Pfund  erhalten  werden.  Ein  Pfund  Nelken 
giebt  zwei  Gran  unreiner  Säure. 

Bereitung  der  Säure. 

Ohngefähr  zwanzig  Pfund  Nelken  wurden  in  einem  kupfer- 
nen Kessel  mit  vier  Gallonen  Wasser  macerirt,  und  dann  eine 
Stunde  lang  stark  gekocht;  die  dunkelbraune  Flüssigkeit  wurde 
abgehoben  und  die  breiige  Masse  zu  wiederholten  Malen  mit 
kochendem  Wasser  behandelt  bis  die  abgegossene  Lösung  bei- 
nahe farblos  war.  Durch  diese  verschiedenen  Decantirungen 
wurden  ungefähr  dreissig  Gallonen  Flüssigkeit  erhalten,  die  auf  un- 
gefähr sechs  Gallonen  verdampft  wurden.  Bei  der  Behandlung  ei- 
ner kleinen  Menge  des  braunen  Decocts  mit  Salpetersäure  zeiste 
sich  eine  sehr  heftige  Einwirkung. 

Die  Mischung  schwoll  um  ohngefähr  das  zwölftache  ihres 
Volumens  auf^  diess  war  daher  für  die  folgenden  Operationen 
eine  Warnung.  Wir  theilten  die  sechs  Gallonen  in  zwanzig  oder 
dreissig  Portionen,  welche  alle  in  der  Kälte  mit  Salpetersäure 
behandelt  wurden.  Nachdem  das  4ufschwellen  nachgelassen 
hatte,  wurden  die  Gefässe  in  einem  Sandbade  mehrere  Tage 
digerirt.    Die  Flüssigkeit  wurde  blassgelb  und  reichliche  Men- 
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geo  eines  weieslichen  Niederschlags  schwebtea  dariOi^  Das  wäb* 
reod  dem  lebhaften  Aufbrauseo  entwickelte  Gas  war  stark  zu 
Thräneo  reizend;  die  Augen  scbwoUen  völlig  an,  wenn  sie  kurze 
Zeit  seinem  Einfluss  ausgesetzt  wurden.  Eine  kleine  Menge 
Stick^toffoxyd  wurde  neben  den  erstickenden  Dämpfen  entwickelt 
und  es  fand  sich  eine  reichliche  Menge  Oxalsäure  in  der  Auf- 
lösung. Auch  Kohlensäure  entwich  während  der  Einwirkung. 
Wird  das  obige  Extract  bis  zur  Syrupsconsistenz  concentrirt, 
so  ist  die  Einwirkung  eben  so  energisch  in  der  Kälte ,  und 
die  darüber  schwimmende  Flüssigkeit  kann  nur  mit  einer  hlut- 
rothen  Farbe  erhalten  werden.  Alle  die  reizenden  Dämpfe  wur- 
den Tollkommen  ausgetrieben,  ehe  man  den  Niederschlag  von 
der  gelben  Flüssigkeit  trennte.  Die  Filtration  war  ausserordent* 
lieh  langwierig;  sie  dauerte  über  einen  Monat.  Der  Nieder- 
schlag wurde  vollkommen  mit  kochendem  Wasser  ausgesüsst, 
bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  Lackmus  nicht  mehr  röthete.  Bei 
Anwendung  von  kaltem  Wasser  waren  die  Filtrate  stets  milchig, 
was  indessen  beim  Kochen  verschwand.  Das  Filtrat,  bis  zu  ei- 
nem geringen  Rückstand  verdampft,  schied  feine,  gelbe,  glim- 
merartige Schuppen  aus.  Sie  wurden  gesammelt  und  wieder  in 
kochendem  Wasser  gelöst,  dann  durch  essigsaures  Blei  gefallt, 
und  das  Bleisalz  durch  Decantiren  von  den  letzten  Spuren  von 
Essigsäure  getrennt.  Ein  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff 
wurde -alsdann  durch  das  im  Wasser  suspendirte  Bleisalz  gelei- 
tet, das  Ganze  gekocht  und  durch  reine  Thierkohle  filtrirt,  wo- 
durdi  eine  farblose  Lösung  erhalten  wurde,  die  beim  Verdampfen  i 
blendend  weisse  Krystalle  der  Säure  hinterliess.  Die  Krystalle 
waren  in  Alkohol,  Aetber,  und  kaltem  Wasser  unlöslich,  löslich 
in  heissem  Ammoniak,  in  Kali  und  in  grosser  Menge  von  ko- 
chendem Wasser.  Cooccntrirte  Schwefelsäure  greift  sie  in  der 
Kälte  nicht  an,  in  der  Hitze  verkohlt^  sie  aber  dieselbe,  unter 
Entwicklung  schwefliger  Säure.  Wir  haben  nur  den  geringsten 
Theil  der  uns  begegneten  Schwierigkeiten  aufgeführt,  welche  alle 
aufzuführen  dem  Leser  von  zu  geringem  Interesse  sein  würde; 
für  diejenigen,  welche  die  Säure  zu  bereiten  wünschen,  wird 
das  Vorstehende  hinreichend  sein. 

Verhalten  der  Säure  gegen  Metalloxyde. 
Wird  eine  massig  starke  Auflösung  der  Säure  mit  irgend 
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einem  löslichen  Baryt-  Strontian-  oder  Kalksalz  Termischt,  so  er- 
starrt das  Ganze  zu  einer  vollkommen  durchsichtigen  GjBtllerte 
Ton  solcher  Dicke,  dass  man  das  Gefass  umkehren  kann. 
Die  lösl.  Salze  d.  Bleies  geben  mit  d.  Säure  eine  durchs.  Gallerte. 
„    „      „      „  Kupfers  „      „    „      „     grüne    Flocken. 
»    „      „      „  öilbers    „      „    „      „      weisse        ,, 
„     „      „      „  Eisenoxyduls  „    „      „      weisse        „ 
„    „      „      „  Eisenoxyds      „    „      „      blässgelbe  „ 

Die  Niederschläge  schwinden  beim  Trocknen  zu  einer  klei- 
nen Menge,  welche  sich  glimmerartig  anfühlt.  Alle  diese  Nie- 
derschläge sind  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  Salpeter-  oder 
Hydrochlorsäure  löslich.  Das  Bleisalz  wird  vollkommen  ge- 
löst, die  Flüssigkeit  wird  klar,  während  sie  bei  den  andern  Sal- 
zen undurchsichtig  bleibt.  Die  Säure  für  sich  erhitzt,  schmilzt 
und  giebt  Dämpfe,  welche  denen  des  gebrannten  Zuckers  glei- 
chen, nebst  einem  gelben  Oel,  welches  an  den  Wänden  der 
Röhren  condensirt  wird. 

Analyse  der  Säure  und  ihrer  Salze. 

Die  Säure  bei  100^  C  getrocknet  und  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,  gab  die  folgenden  Zahlen. 

I.  0,456  Grm.  der  Substanz  gaben  0,575  Grm.  Kohlen- 
säure Ä  0,156  Grm.  Kohlenstoff  =  34,210  % ;  und  0,198  Grm. 
Wasser  =  0,022  Grm.  Wasserstoff  =  4,824%. 

IL  0,420  Grm.  Substanz  gaben  0,528  Kohlensäure  =  0,144 
Grm.  Kohlenstoff  =  34,285%,  und  0,182  Grm.  Wasser  = 
0,0202  Grm.  H  =  4,809%,  welche  der  Formel  entsprechen: 

G24H20O32. 
Theorie.  Gefanden. 

24  Aeq.  Kohlenstoff    144         34,285         34,210         34,285 
20     „     Wasserstoff      20  4,761  4,824  4,809 

32     „     Sauerstoff      256         60,954         60,966         60,906 

1     „     Säure  420        100,000        lÖpOO        100,000 

Die  gi'össle  Schwierigkeit  fanden  wir  bei  der  Darstellung 
der  Salze  dieser  Säure;  wenn  wir  z.  B.  die  Säure  zu  salpeter- 
saurem BaiTt  fügten,  so  wurde  eine  Gallerte  erhalten;  diese 
konnte  aber  nicht  auf  dem  Fliesspapier  getrocknet  werden,  da 
sie  demselben  so  fest  anhing,  dass  sie  nicht  davon  abgeschabt 
werden  konnte.    Unser  einziges  Hulfsmittel  war   die  Salze  aus 


Mmpralt  v*  Dabiob:    üeber  die  GarBnfelliiiiäare.     29 

den  essigsauren  Salzen  zu  bereiten,    wobei  atomistische  Ver- 
hältnisse genommen  wurden. 

Carmufeilinsaurer  Baryt. 

Aequifalente  Mengen  der  Säure  und  des  essigsauren  Baryts 
wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösungen  vermischt  und  in  einem 
Wasserbad  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit 
Wa83er  gewaschen,  und  auf  einem  porösen  Ziegel  über  Schwe- 
felsäure unter  einer  Schwefelsäure-Glocke  getrocknet.  Er  ist  in 
Wasser  nur  wenig  löslich,  wird  aber  reichlich  in  Salpetersäure 
und  Ghlorwasserstoffsäure  gelöst. 

Analyse  des  Salzes. 

0,295  Grm.  Salz  gaben  0,0710  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
:=  0,0466  Grm.  Baryt  =  15,796%. 

Theorie.    Gefanden. 
1  Aeq.  Garmnfellins&are  420         84,592  — 

1    „      Baryt  76,5       15,407        15,706 

1    „      Garrnnfellinsanrer  Baryt     496,5     100,000 

Formel  BaO,C24H2o032 

Carmufellinsaures  Blei. 

Dieses  Salz  wurde  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Barytsalz 
erhalten.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  löslich  in  Salpeter- 
säure. 

Analyse  des  Salzes. 

0,1320  Grm  Salz  gaben  0,0375  Grm.  schwefelsaures  Blei- 
oxyd =  0,0272  Grm.  Bleioxyd  =  20,606%. 

Theorie.     Gefunden. 
1  Aeq.  GarmafeUinsänre  420         78,947  — 

1    „      Bleioxyd  112         21,053       20,606 

1    „      Garmufellinsanres  Bleioxyd  532       100,000 

Formel  PbO,  C24H20O32 

Atomgewicht  der  Säure. 

Theorie.       Gefunden.       Mittel. 
Barytsalz         420  407)  ..q 

Bietsah  420  432f  *^^ 

Nach  der  Untersuchung  dieser  Säure  schlössen  wir,  dass 

sie    Tielleicht    durch    Oxydation   des   Eugenios    durch 

Salpe- 
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tersäure  gebildet  werde;  jedoch  konnten  wir  dies»  nicht  bestiti- 
gen.  Wir  erhielten  Eugenin  in  durchsichtigen  perlmutterartigM 
Blättchen  aus  dem  destiliirten  Wasser  der  Nelken,  aber  in  sehr 
kleinen  Mengen ;  es  wird  nur  sehr  wenig  Ton  starker  Salpeter- 
säure angegriffen.  Damas  giebt  ihm  eine  Formel,  welche  wir 
für  richtig  halten: 

C20H12O4* 
Folgendes  sind  die  Formeln  der  bis  jetzt  aus  den  Nelken 

dargestellten  Stoffe : 

Caryophyllin  CioHgO      M  u  s  p  r  a  1 1; 

Carmufellinsäure       C24H20O32  Muspratt  und  Danson, 

Eugenin  C20H12O4  Dumas, 

{lugeninsäure  C24H15O5  Liebig  und  Ettling. 

Wir  sind  jetzt  mit  der  Eugeninsäure  und  dem  neutralen 
Oel  der  Nelken  beschäftigt.  Der  Gegenstand  ist  ansserordent- 
lieh  schwierig,  aber  wohl  der  Untersuchung  werth. 


V. 

lieber  den  zuckerartigen  Ton  Braconnot 
in  der  Eichel  gefundenen  Stoff. 

Von 
lMe$$aigne» 

(CompL  rend.  XXXIII,  308.) 

Zu  den  zahlreichen  Entdeckungen,  welche  die  organische 
Chemie  diesem  geschickten  Chemiker  verdankt,  gehört  auch  die 
nicht  weniger  interessante,  des  Vorkommens  von  Milchzucker  in 
den  Samen  der  Eiche '^).  Allein  die  kleine  Menge  von  Zucker, 
welche  er  zu  seinen  Versuchen  verwenden  konnte,  erlaubte  ihm 
nicht  die  Identität  mit  dem  Milchzucker,  wie  er  in  der  Milch 
der  Thiere  vorkommt,  bestimmt  nachzuweisen.  Diese  Frage, 
welche  für  die  Päan2enphysiologie  nicht  ohne  Interesse  ist,  habe 
ich  zu  lösen  versucht.  Ibh  bereitete  dnige  Grammen  dieses 
zuckerartigen  Stoffes,  aus  dessen  Prüfung   hervorgeht,   dass  er 


*)  DiQt.  JooriL  49.  jl$^ 
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ein  Körper  eigentbumlicher  Art  ist,  der  sich  vom  Milchzucker 
sehr  unterscheidet  und  sowohl  durch  seine  Zusammensetzung 
als  auch  durch  seine  Eigenschaften  von  allen  bekannten  Zucker- 
arten abweicht.  Er  nähert  sich  am  meisten  dem  Mannit  und 
der  Dulcose. 

Der  Zucker  der  Eichel  krfstallisirt  in  sehr  schönen  Pris- 
men, weiche  vollkommen  durchsichtig  bleiben,  wenn  sie  durch 
Erkalten  einer  schwach  alkoholischen  Lösung  gebildet  werden. 
Bis  210  Grad  erhitzt,  verliert  er  nichts  von  seinem  Gewicht. 
Beii235^  schmilzt  elr  und  entwickelt  einen  Dampf,  der  sich  zu 
einem  geringen,  krystallinischen  Sublimat  verdichtet.  Bei  die- 
ser Temperatur  wird  eine  sehr  kleine  Menge  des  Zuckers  un- 
ter Schwärzung  zersetzt  Wird  der  Rückstand  in  Wasser  wie- 
derum aufgelöst,  so  krystallisirt  er  unverändert  heraus. 

Mit  gewöhnlidier  Salpetersäure  giebt  er  unter  Anwendung 
von  Wärme  nur  Oxalsäure,  ohne  Beimengung  von  Schleimsäure. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengerieben,  löst  er  sich 
ohne  Färbung  auf,  und  bildet  eine  copulirte  Säure,  deren  Kalk- 
salz nicht  krystallisirbar  ist  Durch  ein  Gemisch  von  concentrir- 
ter Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verwandelt  er  sich  in  ein 
Nitroproduct,  welches  verpuQlt,  das  Ansehen  eines  weissen  Har- 
zes hat,  sich  nicht  im  Wasser  löst,  wohl  aber  in  heissem  Al- 
kohol und  nicht  krystallisirbar  ist,  wodurch  es  sich  von  Nitro- 
mannit  unterscheidet 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Zuckers  kann  einige  Zeit  mit 
Aetzkali  erhitzt  werden  ohne  sich  zu  färben  oder  einen  Geruch 
nach  Carämel  zu  entwickeln.  Sie  löst  sehr  wenig  Kalk,  leicht 
aber  den  Baryt  Wird  sie  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  gemischt,  so  kann  sie  sehr  lange  gekocht  werden 
ohne  das  Kupfersalz  zu  reduciren.  Kocht  man  die  Lösung  des 
Zuckers  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Kali,  so  schlägt 
sich  nach  vierstündigem  Kochen  eine  geringe  Menge  Kupferoxy- 
dul nieder.  Durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  wird  die  Zucker- 
lösung nicht  gefallt,  durch  Zusatz  heisser  Ammoniakflüssigkeit 
erhält  man  aber  einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher  nach 
dem  Erkalten  nicht  krystallinisch  wird. 

Der  Eichelzucker  erleidet  mit  Bierhefe  vermischt  keine 
geistige  Gährung.    Ferner  erzeugt  er  mit  Käse  und  Wasser  ge- 
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mischt  und  während  eines  Sommermonats  der  Fäulniss  über- 
lassen, keine  Milchsäure  und,  wie  es  mir  scheint,  bleibt  er  voll* 
kommen  unverändert. 

Zwei  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali 

gaben : 

I.  IL  Berechnet. 

C        43,60        43,88        d        43,90 
H         7,60         7,47       H,»  7,31 

0,0        48,79 

Diess  ist  daher  die  Zusammensetzung  des  Mannits,  minus 
zwei  Aeqnivalente  Wasser. 

Um  das  Aequivalent  des  Zuckers  der  Eichel  zu  bestimmen, 
löste  ich  eine  Menge  des  Zuckers,  welche  der  Formel  C12H12O10 
entspricht,  und  2  Aequivalente  Baryt  gemeinschaftlich  auf;  nach 
dem  Erkalten  krystallisirte  eine  grosse  Menge  Barythydrat  heraus. 
Ein  Zusalz  von  Alkohol  bewirkte  eine  neue  Abscheidung  dieses 
Hydrats  und  es  blieb  ein  wenig  gefärbte,  gummiähnliche  Lösung; 
zurück,  aus  welcher  nichts  krystallisirte,  und  die  in  der  Leere 
eine  undurchsichtige  Masse  hinterliess.  Die  so  getrocknete 
Verbindung  enthielt  29,41%  Baryt;  bis  zu  150»  erhitzt,  verior 
i»ie  5,92  Wasser.  Diese  Zahlen  entsprechen  ziemlich  gut  der 
Formel  Ci2Hi20io,  BaO,2Aq,  welche  giebt  BaO,  29,56  und  Aq, 
7,48.  Die  Differenz  des  berechneten  und  des  gefundenen  Was- 
sers t'ührt,  wie  ich  mich  versichert  habe,  von  einer  kleinen 
Menge  Kohlensäure  her,  welche  die  Masse  absorbirt  hatte. 

Der  Zucker  der  Eichel  ist  demnach  eine  wohl  unterschie- 
dene und  gut  bestimmte  Art ;  er  bedarf  demnach  eines  Namens; 
ich  überlasse  aber  Braconnot,  dem  Entdecker  desselben,  die 
Sorge  für  seine  Benennung '^). 


*)  Siehe  die  folgende  Abhandinng. 
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VI- 

^  Wiedererzeugnng  des  Mannits   und   des 
Qaercits  aas  dem  Nitromannit  und  dem 

Nitroquercit. 

Von 
JDes$aigne$. 

(Compt.  rend.  XXXIIL  462.) 

Die  Nitroproducte ,  welche  aus  einer  Verbindung  der  Sal- 
petersäure mit  organischen  Substanzen  unter  Verlust  von  Was* 
aer  erzeugt  werden,  sind,  meines  Wissens,  mit  Ausnahme  der 
Salpeterather,  noch  nicht  auf  solche  Weise  umgewandelt  wor- 
de»^  dass  der  oi^anische  Körper,  au^  dem  sie  entstanden,  durch 
Substitution  der  in  ihnen  enthaltenen  Verbindung  NO4,  durch 
Wasserstoff  wieder  gebildet  würde«  Eine  solche  Substitution 
gelang  mir  bei  zwei  Körpern  dieser  Klasse ,  bei  dem  Nitromannit 
und  dem  Nitroquercit. 

(Ich  nenne  QuercU^  mit  Braconnot's  Zustimmung,  den 
in  der  Eichel  aufgefundenen  zuckerartigen  Stoff.) 

Ich  bediene  mich  des  vollkommen  gesättigten  sehr  concen- 
trirten  Schwefelwasserstoffammoniaks,  welches  zweifach  Schwe- 
felammonium enthält,  zu  dieser  Reaction,  welche  vorzüglich 
beim  Nitroquercit  sehr  vollkommen  ist.  Ich  löse  den  Nitro- 
körper,  nach  vollständigem  Auswaschen  mit  Alkohol,  in  der 
Wärme,  und  füge  schnell  einen  grossen  Ueberschuss  von 
Schwefeiwasserstoffammoniak  hinzu.  Es  entwickelt  sich  eine  be- 
deutende Menge  Ammoniak  und  es  schlägt  sich  viel  Schwefel 
in  der  Flüssigkeit  nieder,  welche  rasch  im  Wässerbad  verdampft 
wird.  Der  trockne  Rückstand  wird  in  heissem  Wasser  wieder 
aufgelöst  und  iBltrirt.  Beim  Nitroquercit  ist  die  filtrirte  Flüssig- 
keit wenig  gefärbt.  Beim  Verdampfen  bilden  sich  darin  grosse, 
leicht  2u  reinigende  Krystalle,  welche  alle  Eigenschaften  des 
Eichelzuckers  besitzen.  Diese  Krystalle  in  der  Leere  getrocknet, 
ergaben  mir  bei  der  Analyse  43,69  C.  und  7,71  Wasserstofil 
Die  Berechnung  erfordert  43,90  C.  und  7,31  H. 

Der  angewandte  Nitromannit  war  aus  Alkohol  krystallisirt 
Jonra.  f.  prakt.  Chemie«  LV«  1.  ^ 
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und  gut  gewaschen  worden.  Er  konnte  demnach  keinen  mit 
der  Salpetersäure  nicht  verbundenen  Mannit  enthalten.  Das 
durch  die  Reduction  erhaltene  rohe  Product  ist  gefärbt,  yondg 
lieh  wenn  das  angewandte  SchwefelwasserstofTammoniak  nicht 
coneentrirt  war,  und  es  enthält  in  diesem  Falle  «ine  betrtdit- 
liehe  Menge  eines  Ammoniaksalzes  mit  organischer  Säure.  Die 
verdampfte  Flüssigkeit  liefert  eine  krystallinische  Masse,  welche 
stark  zwischen  Papier  gepresst,  wieder  aufgelöst  und  durch 
Thierkohle  entfärbt  wird.  Nach  flreiwilligem  Verdampfen  bilden 
sich  Prismen  von  zuckerartigem  Geschmack ,  welche  alle  Charac- 
tere  des  reinen  Mannits  besitzen.  In  der  Leere  getrocknet  und 
analyairt  gaben  sie  in  100  Theilen  39,69  CL  und  8,0S  H.  Die 
Berechnung  erfordert  39,55  C.  und  7,68  H. 

Diesen  Fällen  dei^  Substitution  hoffe  ich  noch  andre  lafugen 
zu  können,  und  ich  kann  bereits  sagen,  dass  ich  aus  den 
Nitromilchzucker  Krystalle  eines  zuckerartigen  Stoffes  erhaltee 
habe,  der  ohne  Zweifel  regenerirter  Milchzucker  ist;  iob  M^ 
hielt  aber  beim  ersten  Versuch  für  die  Analyse  nichC 
ehenden  Stoff. 


VII. 

lieber  einige  Prodacte  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Oitraconsäare^» 

Von 

(Annal  de  Chim,  et  de  Phys.   XXXIU,  Octbr,  51.) 

Professor  Gottlieb  beschreibt  in  seinen  „Beiträgen  zur 
Kenntniss  der  isomeren  Sauren'"*')  eine  neue  Säure,  welche 
durch  die  Einwirkung  einer  sehr  schwachen  Salpetersäure  auf 
Citraconsaure  gebildet  wird.  Concentrirte  Salpetersäure  gab  ihm 
mehrere  andere  Producte,  welche  er  später  mittheilen  wird. 

Da  ich  mich  s<^on  vor  einiger  Zeit  mit  diesem  Gegenstande 
beschäftigt  habe,  indem  ich  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
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aar  mehrere  organische  Säuren  untersuchte,  so  eÄkiitite  Iciil,' 
dum  die  mit  dem  Vierfachen  ihres  Gewichts  Wasser  '^^erdönnt^ 
Salpetersäure  die  Citraconsäure  in  eine  neue  Säure  umwandt, 
welche  mit  letzterer  isomer  ist;  dass  abw  concentrirte  Steter  • 
i^äure  sehr  energisch  auf  die  Citraconsäure  einwirkt,  und  unter 
andern  Producten  eine  ölartige  Flüssigkeit  liefert,  aus  weicht 
ich  xweiK5rper  darstellte,  welche  mir  neu  schienen^- deren  an- 
gefangene^  Studium  ich  aber  aus  Mangel  an  Material  ond  Zei^ 
Terschiebea  musste.  Da  die  Arbeit  von  Gottlieb  unterdessen 
ers<^eneD  ist,  so  hielt  ich  es  nicht  fßr  nöthig>  die  meinige 
wied«*  anfciinehmen ,  und  ich  theile  jetzt  meine  flrdheren,  nicht 
TeröfiTentlichten  Beobachtungen  im  Auszuge  mit,  und  gebe  eie 
als  Beitrag  od«r  als  Fortsetzung  zu  seiner  Arbeit. 

Gottlieb  sehreibt  der  neuen  Säure  folgende  Eigenschalteiii 
tu.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  aber  in  heissem  veichlicb 
löslich;  sie  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  löst  sich  in  Alkehot,' 
•ehmilzt  bei  208®  zu  einer  Arblosen  Flüssigkeit,  snblimirt 
bei  einigen  Graden  darüber  ohne  Zersetzung;  nachdem  #e  ge^ 
schmolzen  worden  ist,  nimmt  sie  beim  Erkalten  eine  krystaUi^ 
nische  Textur  an.  Ihr  Dampf  reizt  zum  Husten.  Sie  iist  wie 
die  Citraconsäure  zusammengesetzt.  Die  einzige  Verbindung 
dieser  Säure,  das  Silbersalz,  welches  er  analysirt  hai^  bestä^ 
tigt  dies. 

Den  genannten  Eigenschaften  füge  ich  folgende  hinzu. 
Diese  Säure,  welche  ich  Citracartsäure  C^cide  cHracarlique^*) 
genannt  hatte ,  löst  sich  bei  14^  in  38  Theilen  Wasser ,  bei  22® 
nur  in  29  Theilen.  Bei  dieser  letzten  Temperatur  löst  sie-  sich 
in  2,6  Theilen  Alkohol  von  88%.  Sie  ist  auch  in  Schwefel- 
äther  löslich.  Durch  Krystallisation  in  Alkohol  wird-  sie*  vä 
durchsichtigen  flachen  Prismen  erhalten. 

Schon  vor  dem  Schmebsen  kann  sie  sublimirt  werden.  In 
einem  Platinlöffel  erhitzt  und  entzündet,  brennt  sie  mit  blatter 
Flamme ,  ohne  eine  Spur  von  Kohle  zu  hinterlassen. 

Die  Auflösung  der  Citracartsäure  wird  durch  basiseh-essig-- 
saures  Bleioxyd  und  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydnl 
weiss ,  durch  Eisenchlorid  roth  gefallt.    Das  essigsaure  Bleioxyd' 


*)  Von  Citracon  und  ars;  artis  (wie  im  Wort  aspartique)  6  Ott  lieb 
bezeichnet  sie  Mesaoonsäore. 
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eraaugt  darin  augenblicklich  eine  KrygtallisatioQ.  Die  Adflöeung 
eines  Citracartats  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  Schwefel* 
saures  Kupferoxyd  und  Quecksilberchlorid  gefallt 

Da  die  Citracartsäure  mit  der  Citraconsäure  isomer  ist,  so 
ist  sie  es  folglich  auch  mit  der  Itaconsäure  und  mit  der  Lipm- 
säure. 

Folgendes  sind  einige  Verbindungen  dieser  Säure,  welche 
ich  untersucht  habe: 

atraearisaures  KaU.  — -  Das  neutrale  Salz  ist  sehr  xerfliess' 
lieh.  Das  saure  Salz  krystallisirt  in  kleinen  glimmerartigen 
Blättchen,  lOst  sich  in  einigen  Theilen  Wasser,  wenig  aber  ia 
Alkohol 

CitracarUaures  Natron.  —  Das  neutrale  Salz  konnte  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden.  Das  saure  Salz  krystallisirt  in  klei- 
nen rhombischen  Prismen,  welche  an  der  Luft  unferänderlich 

sin4. 

.  Cüracartsaures  Ammoniak.  —  Das  neutrale  Salz  ist  nicht 
krystallisirbar.  Das  saure  Salz  krystallisirt  in  sehr  kleinen,  drei- 
flächig zugespitzten  Prismen;  es  löst  sich  bei  15^  in  8  Theilen 
Weisser.  Nach  der  Neutralisation  fand  ich  sein  Aequivaient  zu 
146,3  und  145.     Die  Zusammensetzung  dieses  sauren  Salzes 

kann,  wie  folgt,  festgestellt  werden: 

1  Aeq.  Ammoniak     17  11,56 

2  „      Säure          112  76,19 
%    „      Wasser  18 12,25 

147  100,00 

CiiracarUaurer  Baryt.  —  Das  neutrale  Salz  krystallisirt 
in  durchsichtigen  vierseitigen  flachen  Prismen,  oder  in  einsei- 
tigen Tafein,  welche  an  der  Luft  unveränderlich  sind;  sind  sie 
aber  sehr  trocken ,  oder  werden  sie  einer  gelinden  Wärme  aus- 
gesetzt, so  verwittern  sie;  an  der  freien  Luft  ziehen  sie  ihr 
Krystallwasser  wieder  an.  Wird  das  Salz  durch  die  Wärme  zer- 
setzt, so  bläht  es  sich  um  dasFünfiTache  seines  ursprünglichen 
Volumens  auf. 

2,411  Grm.  dieses  Salzes  verloren  beim  Austrocknen  0,508 
Wasser  oder  21,07% ,  durch  Glühen  wurde  daraus  1,407  koh- 
lensaurer Baryt  oder  45,35%  Baryt  erhalten. 

2,259  Grm.  desselben  Salzes  verloren  0,482  Wasser  oder 
21,347o»  und  gaben  1,320  kohlensauren  Baryt  oder  45,39% 
Baryt. 
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2,134  Grm.  desselben  Salzes  verloren  0,451  Wasser  oder 
21,1S%,  und  hioterliessen  1,248  kohlensauren  Baryt  oder 
45,43%  Baryt 

JAe  berechnete  Zusammensetzung  ist  demnach: 

1  Aeq.  Baryt        76,6  45,44 

1    „      S&iure       56,0  33,21 

4    „     Wagser    36,0  Z\,35 

168,6         100,00 

Der  bicitracartsaure  Baryt  krystallisirt  in  kleinen  luftbe- 
ständigen Krystallen. 

1,448  dieses  sauren  Salzes  gaben  beim  Glfihen  0,683  koh- 
lensauren Baryt  oder  36,64  Baryt. 

1,347  desselben  Salzes  gaben  0,638  kohlensauren  Baryt  oder 
36,799/o  Baryt 

Nach  der  Berechnung: 

1  Aeq,  Baryt        76,6  37,07 

2  „      Säure      112,0  54,21 
2    „      Wasser     18,0  8,72 

206,6         100,06' 

CUraearisaurer  Kalk.  —  Er  bildet  sehr  kleine  nadeiförmige 
Krystalle,  welche  sich  zu  weissen  faserigen  Krusten  vereinigen; 
er  löst  sich  bei  20^  in  16 Va  Theilen  Wasser ,  und  ist  unlöslich 
in  Alkohol. 

Dieses  Salz  veriiert  sein  Krystallwasser  erst  bei  etwas  hö- 
herer Temperatur,  zieht  es  aber  an  der  Luft  wieder  an.  Durch 
die  Hitze  zersetzt,   bläht  es  sich  weniger  als  das  Barytsalz  auf. 

1,009  Grm.  des  weiss  geglöhten  Salzes  gaben  0,304  Kalk 
oder  30,13%. 

Seine  berechnete  Zusammensetzung  ist: 

1  Aeq.  Kalk  28  30,14 
1  „  Säure  56  60,21 
1    „     Wasser    9     9,68_ 

93         100,00 

CiiraearUaureB  Bleioxyd*  —  Das  neutrale  Salz  wird  durch 
Vermischen  der  Auflösung  eines  neutralen  citracartsauren  Salzes 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten.  Der  anfangs  erscheinende 
weisse  käsige  Niederschlag  verwandelt  sich  alimählich  in  kleine 
Krystalle.  Wenn  die  Auflösungen  sehr  verdünnt  sind,  so  setzt 
sich  das  Safas  langsam  in  sehr  kleinen,  durchsichtigen  flachen 
Prismen  ab. 

0,922  Grm.  des  getrockneten  Salzes  hinterliessen  nach  dem 
GUhen  einen  Rfidutand  von  0,579  Grm.,  welcher  noch  0,485 
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meUUischerBM  enthielt ;  dabar  0,61628  Bleioxyd  >=^  A6g|B8%. 

1,141  Gtm»  desselben  Satees  binterliessen  einen  RddplalMi 

von  0,723,  welcher  0,486  Metall  entbielt;  demnach  0,76(ISics: 

66,63o/o  Oxyd, 

Das  beiin  Austrocknen  des  Salzes  vertriebene  Wasser  be- 
trug 7,9  bis  8,2%;  da  aber  die  Aeqnivalentzahl  des  letztem  ein 
Bruch  ist,  und  es  möglich  ist,  dass  das  Salz  Terwittert  war, 
so  gebe  ich  nur  die  Zusammensetzung  des  wasserfreiea  oder 

getrockneten  Salzes: 

.  i  Aeq,  Bleioxyd    112  66,67 

1    „      Silure 56  33,33 

168         iÖSftS 

Das  satire  Salz  wird  durch  Zugiessen  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd zu  Citracartsänre  bereitet;  je  nach  dem  Grade  der  Ver- 
dünnung oder  der  Concentration  der  Plilssigkeiten  scheidet  es 
sich  mehr  oder  weniger  schnell  in  kleinen,  auf  jeder  Seite  zu- 
gespitzten, prismatischen  Krystallen  aus.  Der  Wärme  ausge- 
setzt, bläht  es  sich  während  der  Zersetzung  auf,  was  beim  neu- 
tralen Salz  tiicht  geschieht. 

1  Grm.  des  sauren  Salzes  hinterliess  nach  dem  Glühen  ei- 
nen Rückstand  von  0,457  mit  0,246  Metall ,  demnach  0,479  ss 

47,90%  Oxyd. 

1  Aeq.  Bleioxyd  112  48,07 

%    „      Säure  112  48,07 

1    „      Wasser  9  8,86 

2321         100,00 

Baiisehes  Salz.  —  Das  dreibasische  essigsaure  Bleioxyd 
zu  einer  Auflösung  eines  neutralen  citracartsauren  Salzes  ge- 
setzt, erzeugt  darin  einen  flockigen  oder  pulverf5rmigen  Nieder- 
schlag, welcher  nach  einiger  Zeit  sein  Volumen  sehr  vermindert 
Dieses  Salz  verliert  beim  Austrocknen ,  bevor  es  gelb  wird,  6% 
Wasser. 

1  Grm.  dieses  Salzes  ergab  einen  Rückstand  von  0,678 
mit  0,592  Metall,  ==  0,7235  Grm.  Oxyd  oder  72,35o/o. 

Nach  diesem  einzigen  Versuche  könnte  man  in  diesem 
Salze  2  Aeq.  Bleioxyd  und  3  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq.  Säure 
annehmen  und  es  als  zweibasisches  citracartsaures  Bleioxyd  be- 
trachten. 

CUracartsaures  Kupferoxyd,  —  Man  erhält  es  durch  Ver- 
mischen der  Auflösungen  des  essigsauren  Kupferoxyds  mit  der 
Citracartsfttu*e ;  je  nach  dem  Grade  der  Concentration  scheidet 


:    auf  CHraoonsäiire  89 

es  sieb  mehr  oder  weniger  schnell  in  sehr  kleinen  kernigen, 
intensiT  hinunelblauen  Krystallen  aus.  Dies  ist  das  neutrale 
SaUu 

1  Grm.  des  an.  der  Luft  getrockneten  Salzes  gab  beim  GIA* 
hen  0,348  oder  34,80o^  Kupferoxyd. 

Man  kann  demnach  für  dieses  Salz  die  folgende  Zusam- 
mensetzung annehmen: 

1  Aeq.  Kopferoxyd    40  35,09 

1  „      Säure  56  49,15 

2  „     Wasser    18 I5,79_ 

114         100,00 

Durch  die  Zersetzung  eines  neutralen  citracartsauren  Salzes 
erbalt  man  mittelst  essigsaurem  oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
gleichzeitig  mit  dem  oben  erwähnten  neutralen  Salze  ein  basi* 
sches,  blassblaugrünes ,  an  der  Luft  sehr  verwitterndes  Salz.  . 

Das  oben  erwähnte  ölige  Product,  welches  ich  durch  die 
Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  Citraconsaure  erbalten 
habe«  verwandelt  sich  nach  dem  Erkalten  in  eine  gelbliche  kry-^ 
stallinische  Masse,  welche  beim  Köchen  mit  Wasser  einen  ge- 
würzhaften Geruch  verbreitet,  der  sich  dem  der  Pfeffermünze 
nähert  xmd   der  Flüssigkeit  einen    zuckerigen  Geschmack   er- 

theilt. 

Nach  längerem  Kochen  mit  neuem  Wasser  wurde  diese 
krystailinische  Masse  in  der  Wärme  mit  Alkohol  von  88%  be- 
handelt, und  ich  erhielt  nach  dem  Erkalten  zwei  weisse  kry- 
stallipische  Körper ,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslicbkeit 
trennen  Hessen.  Ich  bezeichne  sie  vorläufig  mit  den  Adjectiv- 
namen  eulyt  und  dysfyt  (leicht  und  schwer  löslich).  Diese 
Nitroproducte  sind  weiss  oder  farblos,  geschmack-  und  ge- 
ruchlos. 

Der  eulyte  Körper  krystallisirt  ans  Alkohol  in  weissen,  ge- 
streiften, atlasglänzenden  Prismen,  aus  Schwefeläther  scheidet 
er  sich  in  kleinen,  durchsichtigen,  sehr  glänzenden  Krystallen 
ab.  Alkohol  von  88%  löst  ihn  in  der  Wärme  leicht,  in  der 
Kälte  sind  aber  170  Theile  zur  Auflösung  nöthig.  Wasser  löst 
bei  derselben  Temperatur  nur  ein  Zehntausendstel.  In  kochen- 
des Wasser  geworfen,  schmilzt  er  zu  kleinen  durchsichtigen 
Kügelchen;  bleiben  diese  nach  dem  Erkalten  weich  und  durch- 
sichtig, so  genügt  die  Berübruog,  um  sie  augenblicklich  hart 
und  undurchsichtig  zu  machen«     Der  geschmolzene  eulyte  Kör- 
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per  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  blättrig  krystallinischen 
Masse;  diese  Eigenschaft  verliert  er,  wenn  er  längere  Zeit  der 
Wärme  ausgesetzt  war.  Wird  die  Wärme  vermehrt,  so  verfiflcb- 
tigt  er  sich  gänzlich  und  verbreitet  einen  dem  Amyrin  ähnlichen 
Geruch,  ßeim  Erhitzen  in  einer  Röhre  bemerkt  man  rothe, 
salpetrigsaure  Dämpfe;  angezündet  verbrennt  er  mit  Flamme. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Wärme;  der  gri^Mte 
Theil  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  wieder  heraus. 

Der  dyslyte  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  glän- 
zenden, durchsichtigen  Nadeln,  welche  vierseitige,  sehr  zer- 
brechliche Prismen  sind.  Er  krystallisirt  auch  in  Nadeln  aas 
der  Auflösung  in  Schwefeläther.  Bei  10®  sind  nahe  2200  Thefle 
Alkohol  von  88%  zur  Auflösung  des  dyslytischen  Körpers  nö- 
thig,  und  nur  1500  Theile  Alkohol  von  97%  bei  derselben 
Temperatur.  Man  kann  sagen,  dass  er  im  Wasser  unlöslich 
ist,  da  btei  10®  ohngeföhr  24000  Theile  zu  seiner  Auflösong 
nöthig  sind.  Er  schmilzt  in  kochendem  Wasser;  nach  dem  Er- 
kalten des  Wassers  bemerkt  man  indessen  darin  mit  derLonpe 
einen  geringen  Absatz  sehr  kleiner,  nadeiförmiger  Krystalle*  Er 
schmilzt  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich  nach  dem 
Erkalten  in  kleine  glänzende  Prismen  verwandelt,  selbst  dann, 
wenn  das  Schmelzen  längere  Zeit  fortgesetzt  war. 

Er  verflüchtigt  sich  gänzlich  zu  kleinen  durchsichtigen  Kry- 
stallen,  und  verbreitet  dabei  einen  eigenthümlichen  Geruch,  der 
dem  des  Kümmels  und  der  Pfeffermünze  ähnlich  ist.  Er  löst 
sich  auch  in  Schwefelsäure. 


VIII. 

lieber  Färberei. 

Von  '• 

Mercer* 

(Joum,  d,  pharm,  et  de  chim.  XX.  Ji65.) 

Pelouze  zeigte,  dass  die  baumwollenen  oder  leinenen  Ge- 
webe ,  wenn  sie  in  concentrirte  Salpetersäure  getaucht  und  dann 
in  Wasser  eingeweicht  werden ,  durchsichtiger  werden ,  sich  zu- 
sammenziehen und  zugleich  an  Festigkeit  gewinnen. 
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Mercer,  ein  englischer  Chemiker,  beobachtete  kürzlich, 
dass  unter  dem  Einfluss  der  Schwefelsäure,  und  sogar  unter 
dem  einer  concentrirten  Lösung  Ton  ätzendem  Kali  oder  Natron, 
eine  analoge  Veränderung  in  den  physikalischen  Eigenschaften 
der  Faser  erzeugt  werde. 

.  Man  kann  nicht  wissen,  ob  sich  die  Analogie  nur  auf  die 
physikalischen  Eigenschaften  erstredet;  nur  weiss  man,  dass  das 
Product  von  Pelouze  allein  stickstoffhaltig  ist. 

Mercer  unterwarf  diese  so  veränderten  Gewebe  der  Fär- 
bung und  dem  Drucken,  und  er  bemerkte,  dass  unter  sonst 
gleichen  Umständen  dieselben  stets  dunkler  erscheinen  als  die 
nicht  so  vorbereiteten  Gewebe. 

Man  kann  den  Versuch  sehr  leicht  wiederholen.  Ein  leine« 
nes  oder  baumwollenes  Band  wird  zur  Hälfte  in  eine  starke 
Seifensiederlauge  (eine  concentrirte  Lösung  von  Aetznatron) 
einige  Hinuten  lang  eingetaucht;  nach  dem  Herausnehmen  wird 
es  mit  vielem  Wasser  und  selbst  angesäuerlem  ausgewaschen, 
und  so  vorbereitet,  ganz  einige  Augenblicke  in  eine  InJigoküpe 
getaucht,  dann  der  Luft  ausgesetzt,  ausgewunden  und  getrock- 
net. Man  bemerkt,  dass  die  beiden  Enden  des  Bandes  sehr 
ungleich  gefärbt  sind,  und  dass  die  Farbe  an  dem  vorbereiteten 
Ende  bedeutend  dunkler  ist  als  an  dem  nicht  vorbereiteten.  Der 
Unterschied  mag  wohl  durch  mehrere  Ursachen  bedingt  sein, 
ohne  Zweifel  vorzüglich  durch  die  Durchsichtigkeit,  welche  das 
Gewebe  unter  dem  Einfluss  des  Alkali  erlangt  hat. 

Die  Farbe  der  beiden  Modificationen  des  Gewebes  würde 
mit  der  zu  vergleichen  sein,  welche  eine  an  dem  einen  Ende 
matte,  an  dem  andern  durchsichtige  Glasröhre  darbietet 

Die  so  einfache  Entdeckung  Mercer*s  wird  häufige  An- 
wendung finden  können,  wenn  die  Ersparung  von  Farben  und 
der  Vortheil,  neue  Farben  zu  erhalten,  das  Unangenehme  des 
bedeutenden  Zusammenziehens  aufwiegt,  welches  eine  andre  Art 
des  Webens  erfordern  würde,  um  den  präparirten  Stücken  die 
im  Handel  geforderte  Breite  zu  geben. 


IX. 

Neuer  Dünger. 


(UuTB.  d.  pham.  tt  He  chin.  SI,  366.) 

De  Sussex  empfieblt  bei  der  Benutzung  der Düngerstältcn 
dem  vorher  angesäuerten  Dünger  5  bis  6  Procente  kieselsaures 
Natron  zuzusetzen.  Dadurch  glaubt  er  die  Jauchen  der  Grubeo 
in  Feslc  Massen  zu  verwandeln,  ihren  Transport  nnd  ihre  fVei- 
ivillige  Austrocknung  zu  erieiclilern.  Die  diesem  Verfahreti  zu 
Gninrle  liegende  Theorie  ist  sehr  einrach^  die  zum  Dünger  zn- 
gesetzlc  Säure  setzt  die  Kieselsäure  in  Freiheit;  diese  wird  hy- 
dratisch, bläht  sich  schwammarlig  auf  nnd  giebt  der  Masse 
Festigkeit- 
Wenn  die  dem  Dünger  zuzusetzende  Säuremenge  nicht  ifl 
beträchtlich  ist ,  und  dieser  Zusatz  keinen  Schwierigkeilen  begef;- 
net,  wie  hinsiclitlicb  des  Umrührens,  der  Vermeidung  des 
Schaums,  der  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff,  wenn  5  hü 
6  Procent  des  Silicats  zur  Aufsaugung  genügen  und  wenn  dtf 
Preis  des  Mittels  seinem  innem  VVcrthe  entspricht,  so  wird  im- 
iweifelhafl  das  von  de  Süsses  vorgeschlagene  Verfahren  An- 
wendung finden.  Der  Vorlhcil  würde  sein,  den  grösslea  Theil 
der  festen  Slolfe  des  Düngers  auf  ein  geringeres  Gewicht  und 
Volumen  ziirückzuföhren.  De  Sussex  erwähnt,  dass  die  durch 
das  Silicat  fest  gewordenen  Massen  ein  ausgezeichnetes  Dünge- 
mittet  liefern,  dass  die  lösliche  Kieselsäure,  welche  sie  den 
Pflanzen  darböten,  die  Kraft  der  Stengel  und  der  holzigen 
Theile  vermehren,  und  zuletzt  die  Produclion  ausserordentlich 
beben  würden. 
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Wirkung  des   salpetersanren   Qnecksilb«iv 

oxjdd  auf  Alkohol. 

(Aus  einem  Briefe  von  G.  Gerhardt  in  Paris  a.  d.  Herausgeber:) 

Weon  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber-  , 
oxyd  in  gewöhnlichen  Alkohol  giesst,  so  entsteht  keine  Reaction, 
sobald   nur  die  Lösubg   des  Salzes  einen  hinreichend  grossen 
Sdureüberschuss  enthält. 

Erwärmt  man  dann  das  Gemisch,  so  scheidet  sich,  ehe 
noch  das  Sieden  eintritt,  ein  weisses  Salz  ab,  aus  mikroskopi- 
schen sechsseitigen  Tafeln  bestehend,  dessen  Bildung  fortfahrt, 
ohne  dass  man  weiter  zu  erhitzen  ^raucht.  Dieses  Salz  ist 
eine  Verbindung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  sal~ 
petersaurem  Aethyloxyd,  in. welchem  5  Aequivalente  Wasser- 
stoff durch  Quecksilberoxyd  versetzt  sind  Cnilrate  ethyligue 
6  mercuri.) 

oder 

(N05,hgO  +  N05,C4hg50  +  2  aq.) 

Die  Analyse  gab: 

Berechnet: 
Kohlenstoff    2,7-2,8  3,1 

Wasserstoflf    0,4—0,3  0,3 

Qaecksilber  78,4  78,3 

Die  Verbindung  explodirt  bei  starkem  Erhitzen,  ohne  je- 
doch eine  Detonation  zu  geben  wie  das  Knallquecksilber.  Mit 
Kali  und  Ammoniak  giebt  sie  ein  graues  Oxyd,  welches  sich  in 
der  Wärme  in  Chlorwasserstoffsäure  löst,  unter  Entwicklung 
eines  Fruchtgeruches.  Die  Lösung  giebt  dann  mit  Kali  einen 
Niederschlag  von  Quecksilberoxyd. 
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XI. 

lieber  eine  Wandmalerei  des  ISten  Jahr- 
hunderts. 

YOB 

JHmimm  nnd  JPer$oa. 

(CompL  rend.  XXXIII,  509.) 

Die  unter  der  Leitang  von  Dubon  und  LasBus  zmffr 
führte  Restauration  der  heiligen  Kapelle  CSa^n^^-CAn^velfo)  19 
Paris*)  hat  dieser  den  Glanz  wiedergegeben,  welcher  dieses 
Gebäude  als  eines  der  schönsten  Architecturwerke  aus  den  Zd- 
ten  der  Kreuzzuge  ^erscheinen  lässt.  Die  aufmerksamen  Nach- 
suchungen, wozu  jene  Arbeiten  Anlass  gaben,  haben  zur  Ent- 
deckung einer  „Verkündigung'*  geführt,  welche  auf  der  Hauer 
einer  Fensterblende  an  der  Nordseite  der  unteren  Kapelb 
aufgetragen  war.  Diese  Malerei  des  ISten  Jahrhunderts  bat  sid 
vollkommen  erhalten;  sie  war  im  Styl  und  Anordnung  offenbar 
die  Nachahmung  eines  Glasgemäldes.  Sie  wurde  sorgßltig  tob 
einem  Mörteluberzug  befreit. 

Der  uns  ertheilte  Auftrag  diese  Malerei  zu  untersuchen,,  und 
die  Natur  ihrer  Farben  so  wie  der  Bindemittel  oder  Uebenüge, 
die  zur  Fixirung  dienten,  kennen  zu  lehren,  war  wegen  der 
nothwendigen  Schonung  des  Gemäldes  ziemlich  schwierig  und 
erforderte  viele  Zeit  und  Mühe. 

Das  Fenster  ist  in  drei  Abtheilungen  getheilt.    Bei  der  Fi- 
gur des  Engel  Gabriel,  welche  sich  in  der  Abtheilung  links  be-  , 
findet,  sind  alle  Farben  in  Anwendung  gekommen,  deren  Natur 
wir  nebst  den  zu  den  verschiedenen  Theilen  der  Arbeit-  ange- 
wendeten Verfahren  nachgewiesen  haben. 

Ein  fetter,  harziger  Ueberzug  ähnlich  dem,  welchen  The- 
nard  und  d*Arcet  in  der  Kuppel  des  Pantheon  warm  auf  die 
Mauer  aufzutragen  empfohlen  haben,  war  auch  auf  dem  Steine 
angewandt  worden,  der  die  Malerei  der  Sainfe^Chapelie  enthält. 
Es  ist  sogar  wahrscheinlich,  dass  dieser  Ueberzug  des  ISten 
Jahrhunderts,  zufolge  seines  Ansehens  und  seines  Eindringens 


0  Erbaut  lU^. 
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ia  den  Steio,  ähnlich  zusamtnengesetzt  and  angewendet  worden 
ist,  wie  der  von  Thenard  und  d'Arcet.  Der  Ueberzug  der 
Kuppel  des  Pantheon  dringt  indessen  noch  tiefer  ein;  man  kann 
demnach  hoffen,  dass,  hinsichtlich  der  Darstellung  des  Grundes, 
die  Mittel  der  neueren  Chemie  diese  Malereien  wenigstens  eben 
so  Tor  dem  .Wechsel  der  Zeit  sichern  werden,  wie  die  Malerei 
der  Sainle^Chapelley  welche  sich  fünfhundert  Jahre  erhal- 
ten hat. 

Auf  diesen  harzigen  Ueberzug  hatte  der  Maler  der  Sainle^ 
CkapeUe  Blattgold  befestigt,  welches  fast  den  ganzen  Grund  der 
Malerei  bildet  Diese  Goldblättchen  waren  aber  nicht  unmittel- 
bar auf  den  harzigen  Ueberzug  aufgetragen.  Es  fand  sich  noch 
ein  Zwischenmittel,  welches  vielleicht  die  Farbe  des  Goldes  er- 
höhen oder  erhalten  sollte,  eines  rothorangenen  Cementes,  das 
wahrscheinlich  aus  einem  im  weichen  Zustande  mit  Mennige  ge- 
kneteten Bleipflaster  Cem/i/a^re  diapalme')  bestand.  £inige 
Theile  dieses  ziemlich  dicken  Cementes  hatten  alle^Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  eines  solchen  Gemisches. 

Gepulvert,  verbreitet  es  einen  genau  dem  Bleipflaster  ähn- 
lichen Geruch.  Beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich;  mit  Cblorwas- 
serstoffsäure  und  Alkohol  giebt  es  Chlorblei  und  ein  Gemenge 
fetter  Säuren,  welches  die  Eigenschaflen  eines  Gemisches  von 
Oebäure  nnd  Margarinsänre  darbietet. 

100  Theile  dieses  Ueberzuges  enthalten: 

Bleioxyd  81 

Fett  19 


100 

Die 'Mennige  haben  wir  nicht  besonders  bestimmt;  es  ist 
klar,  dass  ihr  Verhältniss  veränderlich  ist. 

Das  Weiss,  welches  die  Enden  der  Flügel  des  Engels  und 
einige  andere  Theile  des  Gemäldes  tragen,  ist  bleihaltig.  Die 
Farbe  löst  sich  in  Essigsäure,  welche  das  darunter  liegende 
Blattgold  bloss  legt.  Die  Flüssigkeit  giebt  alle  Reactionen  der 
Bleisalze«  Es  ist  demnach  wahrscheinlich,  dass  zu.  den  weissen 
Farben  ein  dem  Bleiweiss  ähnliches  oder  identisches  Bleipräpa- 
rat angewendet  vmrde. 

Das  Blau  wurde  offenbar  mit  zwei  verschiedenen  Farben 
dargestellt. 

Das  eine  Blau  der  Gewänder  geht  beun  Glühen  in  Grün 
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über,  äai  geglülito  Product  löst  eich  in  Salpetersäui-e  und  SaU-i 
säure.  Die  verdamprie  LOsiing  hinterlässt  einen  weissen  Rück^ 
stand,  welcher  bei  der  Digeslion  mil  Schwerelwasserstoirammo- 
niak  in  unlösliches  Eisensulphür  und  in  lösliches  phosphorsan^ 
res  Ammoniak  verwandelt  wird.  Derselbe  Dficksland  verwan-' 
delt  sich  mit  Itlutlaugensalz  sogleich  io  Berlinerblau, 

Das  Blau  der  Gewänder  war  demnach  phosphorsanres  Ki-* 
scnoxydul,  wabrschcinlich  nalüi'licbes. 

Die  übrigen  blauen  Tbeilc  der  Malerei  bieten  ein  gans 
verschiedenes  Ansehen.  Mit  krystalli sirbarer  Essigsäure  befaail-'' 
delt,  wird  eine  reichliche  Menge  einer  harzigen  Substanz  eiit-^ 
Ternt,  und  es  scheiden  sich  Lamellen  eines  sehr  reinen  blauend 
Körpers  aus,  welcher  mit  TJeberbleibseln  von  Blattgold,  was  zuitf. 
Uniergrund  diente,  vermisch!  ist. 

Diese  blauen  Lamellen  oder  Slaubtheilchen ,  bis  zum  stai^ 
ken  Rothglühen  erhitzt,  hinterlassen  einen  weissen  Itückslani 
Concenirirte  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung  auf  diesen  Stofll 
welcher  hingegen  mit  ChlDrwasserEto|]süur&,  unter  Entnickelmig 
von  Schwefelwasserstoff  seine  Farbe  verliert. 

Dieses  zweite  Blau  war  demnach  mit  Ulli-amarin  erhallea 
worden. 

Das  lebhafte  Roth,  mit  welchem  der  Heiligenschein,  der  daq 
Kopf  des  Engels  umgiebt,  gemalt  war,  bestand  aus  VermiHoa. 
Denn  mit  Kalk  destillirt  wurde  metallisches  Quecksilber  erhal- 
len. Unter  der  Malerei  konnte  man  leicht  die  Gegenwart  der 
fast  überall  belindlichen  Goldblättchen  nachweisen,  die  in  diesem 
Falle  die  Farbe  des  Vermillon  zu  erhöhen  schienen. 

Alle  braunen  und  gelben  Farben  waren  mit  Ockerarten  gc-' 
malt.  Die  grünen  Farben  bestehen  aus  Gemischen  dieser  Ocker 
mit  phosphorsaurem  EisenoKjdul.  Die  rosaen  und  violetten  Far* 
ben  boten  uns  beachtenswert  he  Eigenschalten  Aar.  AvhagS 
hielten  wir  sie  für  Krapplacke;  wir  konnten  aber  weder  Aliu- 
rin,  noch  irgend  einen  anderen  rosa  oder  rolh  lärbenden  Sti^ 
ausziehen,  welcher  Analogie  mit  den  lärbcuden  Körpern  diese^ 
Art  gehabt  hätte. 

Alkalien  wirken  wenig  auf  diese  beiden  Farben;  Säuren, 
selbst  die  schwächsten,  greifen  sie  an.  Die  so  crballeno  Anf 
lösung  enthält  Kalk  mi'  i  von  phosphorsaurem  Kalk.    Diese 
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Farben  waren  demnach  Gemische    von   kohlensaurem  Kalk  mit 
eCiras  phoaphorsamrem  Kalk. 

Der  rotbe,  vom  harzigeo  Ueberzug  befreite  Stoff  stellt  un- 
lerm  Mikroskope  Lamellenfragmente  dar,  welche  weder  das  An- 
sehen eines  Niederschlags  noch  irgend  eines  krystaUinischen 
•der  amorphen,  mineralischen  Stoffes  haben. 

Veri^dcht  man  dagegen  die  rosenrothen  Farben  des  Ge- 
mäldes mit  dem  Pulver,  welches  aus  den  rosenrothen  Huschelq, 
d&ä  an  den  Küsten  der  la  Manche  sehr  häufig  vorkommen,  so 
findet  man  in  diesen  alle  Merkmale  der  Farbe  der  Sainte-- 
ChapeUe. 

Das  rosenrothe  Pulver  der  Muscheln  hat  denselben  Ton; 
es  Terhalt  sich  gegen  Säuren  und  Alkalien  eben  so;  letztere  lö- 
msk  Kalk  mit  etwas  phosphorsaurem  Kalk. 

Allem  Anschein  nach  wurde  das  im  13ten  Jahrhundert  an- 
gewandte rosenrothe  Pulver  durch  Pulvern  der  rosenrothen  Scha- 
len der  Teüina  fragiiis  erhalten,  die  an  den  Küsten  Frankreichs 
In  grosser  Menge  gefunden  werden. 

Natürlich  wurden  wir  zu  der  Yermuthung  geführt,  dass  die 
violette  Farbe,  welche  dieselben  Eigenschaften  wie  die  Rosafarbe 
besitzt,  aus  derselben  Quelle  erhalten  sei.  Unterm  Mikroskope 
erblickt  man  kleine  Massen  mit  gekrümmten  Begränzungen,  nicht 
aber  flache,  eckige,  und  an  den  Rändern  unregelmässige  oder 
gerade  Bruchstücke,  wie  es  beim  rosarothen  Pulver  der  Fall  ist« 

Der  violette  Stoff  wird  durch  Alkalien  wenig  verändert  und 
liefert  durch  Au£k)simg  mit  Säuren  Kalk  und  Spuren  von  phos- 
phorsaurem Kalk;  es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  sein 
Urspmng  derselbe  ist. 

'  Wir  finden  nun  häufig  Muschehi,  welche,  zwar  nicht  gleich- 
(ttmiig.  violett  geiSrbt  sind ,  deren  Oberfläche  aber  mit  violetten 
Flecken  bedeckt  ist.  Diess  sind  die  Muscheln  der  Neriiina  flu^ 
vkUüis.  Wird  der  Stoff  der  violetten  Flecken  abgesondert,  und 
mit  AlkaUen  oder  Säuren  behandelt,  so  verhält  er  sich  wie  der 
rMette  Stoff  des  Gemäldes.  Unter  dem  Mikroskop  hat  er  das- 
selbe Ansehen. 

Wir  halten  es  demnach  für  wahrscheinlich,  dass  die  rosen- 
rothen und  violetten  Stoffe  der  Sainte^Chapeile  aus  jenen  Mu- 
scheln durch  einfache  mechanische  Vorbereitung  erhalten  wur- 
den.   Ihre  Erhaltung  wird  die  Aufmerksamkeit  auf  sie  lenken, 


48     nuiaas  n.  Persoi:    Heber  eine  Wamlmalcrei  aus  gIc. 

lim  so  mehr,  als  man  in  den  letalen  Jahren  nicht  ohao  Erfolg 
zu  weissen  Farben  die  Trümmer  von  Meermuscheln  angewendet 
hat,  welche  wegen  des  Perlmullerglanzes  einen  wahren  Werth 
besitzen  und  wegen  der  Bestand Igkelt  gegen  Schwefelwasserstoff 
nichts  zu  wünschen  übrig  lassen. 

Nach  Beendigung  dieses  Theiles  unserer  Arbeit,  blieb  noch 
übrig,  uns  über  die  bei  Anwendung  der  erwähnten  Farben  ge 
brauchten  Mittel  Kennlniss  zu  verschaffen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Gemäldes  in  dieser  Hinsicht, 
schienen  uns  die  Farben  nicht  mit  Oel  geriehen  und  mit  einem 
Pinsel  aufgetragen  zu  sein,  wie  es  gewöhnlich  jetzt  geschieht. 

Wie  wir  vermnlhen ,  bedeckte  der  Maler  des  13ten  Jahr- 
hunderts nach  der  UefesLigung  des  Goldes  die  zu  bemalende 
Stelle  mit  einem  austrocknenden  Üellirniss,  welcher,  nachdem 
er  eine  passende  Gonsislenz  erlangt  hatte,  mit  dem  trocknen 
Farhenpulver  nach  einem  der  Fabricalion  der  veloutirten  Pa- 
piere gleichen  Verfahren,  bestaubt  wurde. 

Die  Fixirung  pulverförniiger  Farhen  gelingt  nach  einer  der 
Fabricalion  gemalter  Gläser,  der  gewisser  Töpfergeschirre,  äho- 
lichen  Weise,  indem  die  Farbe  als  I'ulver  auf  den  mit  Fimiss 
bedeckten  Ort  aufgetragen  wird- 

Dieses  Verfahren  allein  scheint  uns  geeignet,  den  Auftrag 
der  Farben  in  sehr  dünnen  Lagen,  wie  wir  ihn  am  Gemälde  det 
Sainte-Chapelle  wahrnehmeu,  und  den  frischen  und  reinen  Far- 
bentöh  zu  erklären,  welcher  keineswegs  durch  die  braune  Fär- 
bung des  fetten  tieberzugs  beeinträchtigt  ist,  der  in  den  Steia 
gedrungen  oder  auf  dem  Blattgold  aufgetragen  war. 

Uebrigens  war  das  ganze  Gemälde  zuletzt  mit  einem  Wacha- 
üherzug  bedeckt  worden,  welcher  den  Farben  beule  noch  ein 
glänzendes  Ansehen  giebl  und  vor  der  Einwirkung  der  Feuch^ 
tigkeit  schützt. 


Herr  Dumas  gab  bei  dieser  Gelegenheit  einige  Notizen 
über  die  Mittel,  deren  man  sich  in  den  unleren  und  feuchten 
Theilen  der  Sainle-Chapelle  bedient  hat,  um  Eisen  in  Stein  zu 
befestigen.  Das  Eisen  hat  sich  vollkommen  erhalten,  aber  ea 
ist  mit  Itleioxyd  eingekittet.  Dieses  könnte  warm  angewendet 
sein,    denn    beim  Eingiessen    desselben  in   die   eingemeiselten 
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Locher  fanden  Dumas  and  Persoz,  dass  es  dem  Eisen  fest 
anhaftet,  und  dass,   wenn   es  sich  von   dem  Steine  durch  Zu- 
sammenziebung  trennt,    der  Raum   bald  wieder  ausgeföllt  und 
I   dit  Vereinigungf  wieder  hergestellt  wird ,   indem  sich  durch  den 
'^  Einfluss  der  feuchten  Luft  kohlensaures  Bleioxyd  oder  Bleioxyd- 
:  hydrat  bildet.    Die  Kitte  der  Sainte-Chapelle  bestehen  grössten- 
tbeils  aus  reinem  Bleioxyd;  an  der  Oberfläche,  wo  es  mit  dem 
.  Stein  in  Berührung  steht,  ist  es  mit  einer  Kruste  von  kohlen- 
\   SMirem  Bleioxyd  und  Bleioxydhydrat  bedeckt.     Nach  den   phy- 
sikalischen Characteren   des  Bleioxydes  dieser  alten  Kittungen 
>  möchte  man  indessen  glauben ,  dass  sie  in  der  Kälte  gemacht 
1.  worden  wären. 


XII. 

Ueber  den  Pimelit. 

Von 
IPT.  Jüner. 

Mit  diesem  Namen  hat  Karsten  zwei  Arten  von  Minera- 
lien belegt,  von  denen  bis  jetzt  noch  unentschieden  war,  oh 
sie  wirklich  zusammengehören.  Nur  von  der  einen  Art,  der 
lEerreiblichen ,  wie  Karsten  sie  nennt,  besitzen  wir  eine  Analyse 
von  Klaproth^). 

Zwar  hat  C.  Schmidt  eine  Untersuchung  eines  Minerals 
veröffentlicht**),  welchem  er  den  Namen  Pimelit  beilegt;  aber 
dieses  Mineral  ist  sowohl  seinem  äussern  Character,  als  auch 
dem  specifischen  Gewichte  und  der  Zusammensetzung  nach  we- 
sentlich von  dem  Pimelit  verschieden,  so  dass  Glocker  dem- 
elben  den  Namen  Alizit  gegeben  hat. 

Obgleich  die  chemische  Natur  des  festen,  oder  wie  Kar- 
sten ihn  nennt,  verhärteten  Pimelits,  bis  jetzt  nicht  bekannt 
war,  so  9ind  doch  über  seine  Identität 'mit  der  grünen  Chryso- 
praserde Klaproth's   oder    dem  zerreiblichen  PimeUt   Kar- 


*)  Beitr.  z.  eh.  Kenntn.  d.  Min.  Bd.  II.  p.  134. 
**)  Poggendorffs  Annaien  Bd.  LXl.  p.  388. 
Joanu  f.  pn^L  Chemie,  LV»  i. 
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sten's*)  bereits  Zweifel  erhoben  worden,  weshalb  auch  der 
Name  Pimelit  mehr  auf  den  verhärteten  beschrankt  worden  iat. 
Um  nun  diese  Zweifel  in  heben  und  die  chemische  Natur  des 
wahren  Pimelits,  über  die  in  der  mineralogischen  Literator 
noch  grosse  Verworrenheit  herrscht,  kennen  zu  lernen «  habe 
ich  eine  Untersuchung  desselben  unternommen,  deren  Resultate 
ich  im  Folgenden  mittheile.  ^ 

Purch  die  Güte  des  Herrn  Professor  Dr.  A.  F.  G locker 
in  Breslau,  der  mir  auf  meine  Bitte  mit  der  gröbsten  Bereift- 
willigkeit einige  der  besten  Exemplare  seiner  PrivatsammloDg 
übersandte,  wurde  ich  in  den  Stand  gesetzt,  diese  Arbeit  aöa- 
führen  zu  können ,  wofür  ich  hier  demselben  öffentlich  meinca 
Dank  ausspreche. 

9ie  mir  zur  Untersuchung  zu  Gebote  stehenden  Stücke 
waren  dick,  im  Bruche  flachmuschelig,  in  der  Härte  zwischen 
Gyps  und  Kalkspath  stehend ,  von  Wachsglanz  und  an  den  Kan- 
ten durchscheinend.  Der  Pimelit  ist  ziemlich  fettig  anzufühlen, 
—  woher  auch  der  Name,  —  und  nicht  an  der  Zunge  hän- 
gend. Durch  Chlorwasserstoffsäure  lässt  er  sich  leicht  auf- 
schliessen,  selbst  auch  nach  dem  Glühen. 

In. den  mineralogischen  Handbüchern  wird  das  specifische 
Gewicht  dieses  Minerals  zu  2,23  bis  2,28  angegeben»  von 
welcher  Angabe  jedoch  meine  Bestimmungen  abweichen.  Ich  fand 
dafür  bei  +  21^25  C.  2,76  und  dann  bei  einem  andern  Ver- 
such mit  anderm  Material  bei  +  19^  C.  2,71.  Diese  Abwei- 
chung rührt  wohl  daher ,  dass  bei  den  altern  Bestimmungen  des 
specifischen  Gewichts  grössere  Stücke  des  Minerals ,  die  in  der 
Regel  mehr  oder  weniger  hohle  Räume  enthalten,,  verwendet 
worden  sind,  während  ich  zu  der  meinigen  Pulver  genommen 
habe. 

Vor  dem  Lötbrohr  erhielt  ich  die  Reactionen,  welche 
Berzelius  angiebt"^*);  mir  blieb  bei  der  Behandlung  mit  Soda 


*)  Da83  Letzterer  beide  lilineraliea  fiir  id^ntis^l^  gehalten  Mat,  fsf- 
sielet  man  dara,us ,  dass  er  in  seinen  mineralogischen  Tabellen ,  Z.  AuSL 
p.  26  and  27,  bei  dem  zerreiblichen  Pimelit  aosdrückilch  die  Kl  ap- 
re th'sche  Analyse  aufführt. 

**)  Die  Anwendung  des  Löthrohrs  ia  der  Chemie  und  Mineralogie 
4.  Aufl.  p.  182. 
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aacb  dem  Abschlämmen  der  Kohle  nicht  viel  reducirtes  Nickel 
2uruek<  Weder  das  Mineral,  noch  das  bei  der  Untersuchung 
^rhattene  Nickeloxydul  gab  vor  dem  Lötbrohr  eine  Spur  einei* 
Reaction  auf  Kobalt. 

Erhitzt  man  das  Mineral  in  einem  Kölbchen,  so  giebt  es 
viel  Wasser;  das  Mineral  schwärzt  sich  dahei  und  man  nimmt 
einen  bituminösen  Geruch  wahr,  ein  Anzeichen,  dass  in  dem 
PimeUt  ein  organischer  Körper  enthalten  sei.  Bei  fortdauerndem* 
Erhitzung  verbrennt  die  ausgeschiedene  Kohle  ,  die  schwarze 
Farbe  verschwindet  und  das  Mineral  nimmt  eine  graugelbliche, 
ins  ßraune  sich  ziehende  Farbe,  die  der  wasserfreien  Nickel- 
oxydulsalze und  des  Eisenoxyds  an. 

Um  die  Natur  und  die  Menge  der  in  dem  Pimelit  enthalte- 
nen organischen  Substanz  zu  bestimmen,  wurden  l,112i  Grm. 
desselben  in  einem  Glasrohr  im  SauerstofTstrome  geglüht.  Die 
aufgefangene  Kohlensäure  wog  0,018 Grm.,  die  0,44  p. G.  Kob- 
lenstoff  entsprechen,  und  das  Wasser  0,240  Grm.  oder  31,58 
p.  C.  Der  Verlust,  den  das  Mineral  beim  Glühen  erlitten  hatte, 
betrug  0,2375  Grm.  oder  21,36  p.  C.  Aus  diesen  Resultaten 
geht  hervor,  dass  neben  dem  Kohlenstoff  auch  Wasserstoff  in 
dem  Pimelit  enthalten  gewesen  ist,  denn  sonst  müsste  der  Ver- 
lust, den  das  Mineral  beim  Glühen  erlitten  hat,  gleich  sein  der 
Summe  des  aufgefangenen  Wassers  und  des  Kohlenstoffs.  Diese 
ist  aber  gi*össer,  weil  der  in  dem  Mineral  vorhanden  gewesene 
Wasserstoff  sich  mit  einer  gewissen  Menge  Sauerstoff  zu  Wasser 
verbunden  hat.  Um  diese  Menge  Sauerstoff  ist  also  die  Summe 
des  Wassers  und  des  Kohlenstoffs  grösser,  als  der  Glühverlust 
des  Minerals.  Bezeichnen  wir  sie  mit  x,  so  ist  21,36:=  21,58 
+  0,44  —  X ;  X  also  =  21,58  +  0,44  —  21,36  =  0,66. 
Dieser  Menge  Sauerstoff  entsprechen  0,08  Wasserstoff,  von  dem 
man  annehmen  kann,  dass  er  in  dem  Mineral  mit  dem  0,44 
KqUenstoff  zu  0,52  Halbkohlenwasserstoff  verbunden  endialten 
gewesen  sei.  Freilich  könnte  man  einwenden,  dass  in  dieser 
organischen  Vert)indung  auch  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
enthalten  gewesen  sei ,  gerade  in  dem  Verhältniss ,  wie  im  Was- 
ser. Aber  da  diese  Kahlenwasserstoffverbindung  in  der  organi- 
schen Natur  häufig  vorkommt,  so  ist  ihre  Annahme  in  dem 
Pimelit   woU    gerechtfertigU      Für   Wassei-    bleiben    demnach 

20,84  p.  C.  . 

4* 
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Im  Luflbade  bei  +  llO^C.  getrocknet,  verlor  das  Bfinenl 
im  ersten  Versuch  8,70  p.  C,  und  im  zweiten  8,91  p.  C; 
beim  GJäben  noch  im  ersten  Versuch  12,51  p.  C.  und  im  zwei- 
ten 12,03  p.  C.  Der  Glähverlust  belrug  also  im  ersten  Versudi 
21,21  p.  C.  und  im  zweiten  21,54  p.  C,  im  Büttel  also 
21,375  p.  C. 

Die  Resultate  zweier  Analysen  des  nicht  getrockneten  Mine* 

rals  waren  folgende: 

I.  ü. 

Kieselsaare    35,46  35,56 

Eisenoxyd       2/JO  2,44 

Thonerde      22,76  22,94 

Talkerde       14,64  14,43 

Nickeloxydui   2,78  2,73 

Giuhverlust    21,21 21,54 

99,75  99,64 

Nehmen  wir  aus  diesen  beiden  Analysen  das  Mittel,  und 
ziehen  wir  Tom  Glühverlust  das  Gewicht  der  organischen  Sub- 
stanz ab,  so  ergiebt  sich  für  den  Pimelit  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Saaerstoff. 

Kieselsäure    35,80  18,60 

Eisenoxyd       2,69  0,81  (  .-  .^ 

Thonerde     23,04  10,79)  "»*'" 

Talkerde       14,66  5,69l  ^ «« 

Nickeloxydnl  2,78  0,50f  ^^^ 

Wasser          21,03  18,69 

100,00 

Der  Sauerstoff  der  Kieselsäure,  der  Basen  mit  3  Atomen 
Sauerstoff,  der  mit  einem  Atom  und  des  Wassers,  verhält  sich 
wie  3:2:1:3.    Hieraus  leitet  sich  folgende  Formel  ab: 

^«4t+2  ?!si+9H. 
Nia  I      '       Bei      ' 

Aus  der  Yergleichung  dieser  Resultate,  mit  denen  Klap* 
roth's^)  geht  hervor,  dass  die  beiden  Mineralien ,  die  Karsten 
mit  dem  Namen  Pimelit  belegt  hat,  in  ihrer  chemischen  Natur 
wesentlich  von  einander  verschieden  sind,  so  dass  dieser  Name 
für  Beide  gemeinschaftlich  nicht  mehr  gebraucht  werden  kann. 


*)  A.  a.  0.,  sowie  auch  Rammeisberg's  Haudwörterbach   des 
chemischen  Theils  der  Mineralogie,  2.  Abtheilong,  p.  58. 
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Aus  der  von  K I  a  p  r  o  t  h  angegebenen    Zusammensetzung   der 

grünen    Chrysopraserde ,    nach    der   sich    der    Sauerstoffgehalt 

•••  • 

der  Basen  ft\  der  Basen  R,  der  Kieselsäure  und  des  Wassers 
wie  1  :  1,83  :  8,46  :  15,76  verhält,  lässtsich  keine  Formel  ab- 
leiten, so  dass  dieses  Mineral  nur  als  ein  Gemenge  angesehen 
werden  kann. 

Wir  finden  in  den  Handbüchern  der  Mineralogie  die  Ter- 
schiedensten  Angaben  nnd  Yermuthungen  über  die  Zusammen- 
setzung des  Pimelits.      So  z.  B.  ist  nach  ßeudant  der  Pimelit 

einBisilicat  des  Nickeloxyduls  mit  20  At.  Wasser  (NiSij+ZOH.) 
Er  giebt  dafür  folgende  Zusammensetzung  an : 

Sauerstoffgehalt. 

43Si       22,25 

17  Ni         3,62 

40  H        35,56 

Das  VerhäÜniss  des  Sauerstoffgehaltes  des  Nickeloxydnls  zu 
dem  der  .Kieselsäure  und  des  Wassers  ist  1  :  6,17  :  9,82,  wo- 
nach sich  nur  10  Atome  Wasser  ergeben.      Berechnen  wir  die 

einzelnen  Bestandtheile  nach  der  Formel  NiSi2  +  J^OU,  so  er- 
halten wir: 

42,01  Si 

17,07  Ni 

40,92  H. 

Dagegen  spricht  Leonhard*)  die  Yermutbung  aus,  dass 
der  Pimelit,  den  er  mit  der  grünen  Cbrysopraserde  Klap- 
roth*s  für  identisch  hält,  nichts  weiter  sei,  als  ein  durch 
Nickeloxydul  grün  gefärbter  Speckstein.  Da  er  nun  diesen  Aus- 
spruch mit  den  Angaben  Klaproth*s  nicht  in  Uebereinstim- 
mung  bringen  kann,    so  spricht  er  die  weitere  Hypothese  aus, 

dass  auch  wohl  andere  Mineralien,  wie  halbaufgelöste  Halbopale, 
grün    gefärbtes   Steinmark    für  Pimelit    gebalten    worden  sind. 

Dass  dies  wirklich  sollte  geschehen  sein,  ist  nicht  leicht  anzu- 
nehmen ,  denn  schon  eine  oberflächliche  Betrachtung  der  äussern 
Kennzeichen  dieser  verschiedenen  Mineralien  belehrt  uns,  dass 
sie  wesentlich  von  einander  verschieden  sind. 


*)  Handbach  der  Oryktognosie  p.  512. 
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Durch  die  oben  angegebenen  Daten ,  so  wie  durch  die  dl^ 
aud  sich  ergebende  Formel  habe  ich  gezeigt,  dass  der  Fimelit 
weder  ein  Bi$ilicat  des  Nickeloxyduls,  noch  ein  durch  Nickel- 
oxydul grün  gefärbter  Speckstein,  —  nach  Lycbnell  uAd 
Berzclius  neutrale  kieselsaure  Talkerde,  in  der  eu weilen  Ei- 
senoxydul einen  Theil  der  Basis  ersetzt ,  mit  Talkerdehydrat,  — 
sondern  eine  Verbindung  von  einem  Atom  Drittelsilicat  der  Talk- 
erde, —  theilweise  durch  Nickeloxydul  ersetzt,  —  mit  zUfei 
Atomen  Drittelsilicat  der  Thonerde,  —  theilweise  durch  Eisen- 
oxyd  ersetzt,  —  und  neun  Atomen  Wasser  ist. 


XIII. 

Ueber  die  in  den  Fumarolen  der  phlegräi- 
sehen   Gefilde    yorkommenden  Substanzen. 

Von 
Arcang.  ^k^acchi* 

[Memoric   geoloijichc  suUa   Campania.     Mcm.    III.   Esamc  dellc    sustanzc    ehe  ü 
formano  presso  i  fnmaroti  della  rcijione  flegrca  1849.     Rcniticonlo  delh  R. 

Accadem.  della  Scienze  dt  l^apoli.') 

Der  Verfasser  bat  von  Neuem  eine  Untersuchung  der  in 
den  Fumarolen  sich  bildenden  Verbindungen  angestellt  und  theils 
ausser  den  schon  früher  von  Andern  beschriebenen,  einige  neue 
entdeckt,  theils  einige  der  bekannten  einer  neuen  chemischen 
Analyse  unterworfen.  Es  sollen  hier  alle  die  Verbindungen, 
welche  er  in  der  oben  citirten  Abhandlung  weitläufiger  be- 
spricht, namhaft  gemacht,  aber  nur  von  den  neuen  Mrneralspe- 
cies  etwas  Ausführlicheres  mitgetheilt  werden,  während  die  Re- 
sultate der  chemischen  Analysen  schon  bekannter  Verbindungen 
gleichfalls  ihren  Platz  linden  sollen. 

Die  von  Sc.  überhaupt  angeführten  Substanzen  sind:  Alo- 
trichin*)  Alumogen  (schwefelsaure  Thonerde),   Alaun**),   Vol- 


*)  Federalaun,  Haarsalz,  Eisenalaun.     Rammelsb.  Handwdrterb. 
I,  9.  II,  ^OS. 

**)  ßeudant  Traue  elem.  Ib^.  II,  490. 
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Y.  I 

fatt*),  CöqiiiiDbit**),  Gyps,  Bittersalz  (Epsomit),  Glaubersalz 
(  Exahthalose  )***)j  Misenit ,  Hascagnin  ****  )  Ammoniakalaun, 
Schwefel,  Schwefelkies ,  Realgar ,  Dimorphin ,  Mispickel ,  Salmiak, 
Sassolin,  Eisenoxyd,  Opal. 

Als  neue  Minetalspecies  bezeichnet  iSc.  Misenit,  Dimorphin 
und  Alotriehinf).  Letztere  Substanz  scheint  aber  vielmehr 
ein  Gemengiß  Toti  schwefelsauren  Salzen  der  Thonerde  und  des 
Eisenoxyduls  oder  der  Federalaun  oder  der  von  Rammels- 
berg  sogenannte  Eisenalaun  zu  isein,  mit  welchem  die  Analyse 
Scacchi's  ziemlich  nahe  übereinkommt.    Er  hat  nach  denRe- 

sultaten    seiner  Untersuchung   die    Zusammensetzung  3FeS  -}" 
•••  •••  • 

2AiS3   -j-  5iE  berechnet;   indessen   ist  die  Analyse  nicht   so 

scharf  ausgeführt,  dass  man  in  Bezug  auf  die  Zahlen  für  'das 

Eisenoxydul    und    das   Wasser    nicht    einige    Bedenken    haben 

sollte. 

Misenit. 

Am  nördlichen  Rande  des  Hafens  von  Misene  ist  eine  Grotte 
in  dem  Tuff,  welche  von  den  Landleuten  „  Schwfefelhöhle "  gte- 
tiannt  wird.  In  der  That  merkt  man  beim  Eintritt  iu  die  Grotte 
den  starken  Schwefelgeruch,  ohne  dass  man,  wie  es  sonst  in 
den  Fumarolen  der  Fall  ist,  Dämpfe  sieht,  ohne  dass  das  Ge- 
stein der  Itöhle  eine  merklich  höhere  Temperatur  besässe,  und 
ohne  dass  sich  andere  deutliche  Merkmale  der  Zersetzung  des- 
selben in  der  Farbe  wahrnehmen  liessen.  Die  Grotte  ist  aus- 
gekleidet mit  salzigen  Substanzen,  welche  indessen  keinen  ein- 
zigeh  Schwefelkrystall  enthalten,  und  es  ist  hier  eine  Art  Fu- 
marole  ohhe  Wasserdämpfe.  Unter  den  salzigen  Substanzen 
findet  sich  ausser  deh  gewöhnlich  in  den  Fumarolen  vorkom- 
menden schwefelsauren  Doppelsalzen  (Alaun  etc.)  eine  in  feinen 
seidenglänzenden  Fasern  krystallisirte  Substanz  von   schmutzig 


*)  Rammelsb.  1.  Snplem.  z.  Handwörterb.  p.  4.    Alaun. 

**)  Rammelsb.  Handwörterb.  I,  201. 

***J  Beudant  Tratte. 

**«♦)  Ra^mmelsb.  Handwörterb.  I,  412. 

f )  Der  Verf.  will  das  Wort  ans  aX;  und  rpixivoc  zusammengesetzt 
wisscjn,  daher  müsste  es  heissen  Halotrichin. 
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weisser  Farbe,  der  Misenit.  Derselbe  schmolx  tfier  der  Ber- 
zelius*scben  Lampe,  löste  sich  leicht  ia  Wasser»  in  der  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  entstand  durch  salpetersaunt 
Silberoxyd  keine  Trübung  und  durch  Ammoniak  fiel  nur  eim 
höchst  geringe  Menge  Thonerde  mit  einer  Spur  Eisenoxyd.  Die 
quantitative  Analyse  ergab  in  100  Theilen: 

Sauerstoflgehalt 
Schwefelsäure   56,93  34,16 

Kali  36,57  6,21 

Thonerde  0,38  0,18 

Wasser  6,12  5,44 

Der  Misenit  ist  also  K  S  -f-  H  S,  mit  etwas  K  S  und  einer 
Spur  schwefelsaurer  Thonerde  oder  Alaun  vermengt. 

Dimorphin. 

In  der  Nähe  der  grossen  Fumarole  der  Solfatara  finden 
sich  feine  Spalten  von  bedeutender  Tiefe,  deren  Wände  mit 
Krystallen  von  Realgar  und  kleinen  orangegelben  diamantglän- 
zenden Prismen  überkleidet  sind.  Letztere  sind  oft  auf  dem 
Realgar  aufgewachsen ,  bisweilen  kommen  sie  allein  vor,  meistens 
aber  in  grosser  Anzahl  zusammengehäuft  und  parallel  mit  ihren 
gleichnamigen  Axen  gestellt.  Diese  Krystalle,  von  Sc.  Dimof' 
phin  genannt,  haben  folgende  Eigenschaften:  sie  sind  glänzend, 
durchsichtig  oder  durchscheinend,  sehr  zerbrechlich  und  ohne 
deutliche  Spaltbarkeit;  ihr  Pulver  ist  safrangelb.  In  einer  Por- 
xellanschale  erwärmt,  schmelzen  sie  zu  einer  rothen  durch- 
scheinenden Masse,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  braun  wird, 
reichliche  gelbe  Dämpfe  entwickelt,  dann  sich  entzündet  und 
wie  Schwefel  ohne  Rückstand  verbrennt.  Mit  Soda  in  einer 
Glasröhre  erhitzt,  giebt  der  Dimorphin  an  dem  obern  Theil  der 
Röhre  einen  dunkelgrauen  Metallspiegel,  indem  Knoblauchge- 
ruch sich  verbreitet.  In  kalter  Kalilauge  zersetzt  er  sich  unter 
Zurücklassen  eines  braunen  Pulvers,  während  ein  Theil  sich 
löst.  In  massig  erwärmter  Salpetersäure  löst  er  sich  vollständig 
auf.    Spec.  Gew.  =  3,58. 

Das  Mineral  findet    sich  in  zwei  Krystallformen ,   die   man 
nicht  wohl  zu  derselben  Species  rechnen  kann  und  ist  deshalb 
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von  Sc.  Dimorpfaia  genannt  worden.  Die 
bäu£ger  TOrkommends  Form  ist  Fig.  1. 
dargestellt;  nnd  das  Axenverhältniss  ist 
darin: 

.  a  :  b  :  c  =  1  :  1,287  :  1,153 
Zeichen  für  die  verschiedenen  Flächen. 
^,  A  =  a,  oo  b,  CO  c,  c  =  a,  b,  oo  c, 
B  =  CO  a,  b,  <xi  c,  o  =  CO  a,  b,  c, 
C  =  CO  a,  oo  b,  c,  0*  =  oo  a,  b,  2c, 
m  ^  a,  b,  c. 


gemessen. 

berechnet. 

:  B  =    90« 

90" 

:  c=    90» 

90« 

:c=    90« 

90« 

;  e  =  Ui«5ä' 

142«,i0' 

:  m  =  130«,«C 

130»,40") 

;  o>  =  1S0«,52' 

150«,49' 

:  0  =  13I«,43' 

ISl'.SO' 

gemessen 

berechn. 

0'  =    83«,40' 

83«,40' 

0"  =  121«,41' 

121«,38' 

m'  =lil",0' 

lllMO' 

m-  =119«,2' 

119M4' 

e     =U5»,40' 

145»,35' 

B    =120»,14' 

120»,23' 

C     =124",23' 

124",25' 

0'    =161«,5' 

WIM' 

Id  Figur  2.  ist  das  AsenTerhällniss : 
ig.  2. 

a  :  b  :  c  =  1 


1,658  :  1,50S 
Zeichen    für  die  verschiedenen  Flächen. 
B  =  oo  a,  b,  oo  c,        c  =  a,       b,  oc  c. 


C  =  CO  a,  CO  b,  c, 
b. 


:  a,  oo  b, 
0*=  ob  a,  b, 


2c. 


*)    Die  nit  Sternehen  versehenen  Messongen  haben  hanptsächllch 
hei  4er  kiystallographiSoheB  Berechuang  inr  Grnndlage  gedient. 
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Scaoohl:  Ueber  die  in  den  Pttmatolen  etc. 


V. 


gemesseOi 

berechnet. 

B  :  C  .^    90« 

900 

*m  :  m'  —  120o,40' 

1200,40' 

m'  :  m"  — 

830,52' 

m  hint.  :  m'  —  126«,29' 

1260,40' 

m'  :  e    —  150M8' 

1500,20' 

*m'  :  i     —  1530,20' 

1530,20' 

m'  :ß   — 

1160,40' 

gemessen. 

berechnet 

C  :  m'  —  1190,36' 

1190,40' 

B    :  e    = 

1210,6' 

C   :  i     —  1230,32' 

1230,38' 

e  hint,  :  c    —  117o,42' 

1170,48' 

i  „  :  i    —  1120,41' 

1120,45' 

0*  :  o'2=  1210,48' 

1220,14' 

B  :  o'2  — 

1510,7' 

Es  ist  also  das  Verhältniss  der  Axen  b  und  c  in  de 
stallen  des  1.  Typus   und   das  der  gleichnamigen  Axen 
Krystallen   des   2.   Typus   fast    dasselbe.     Vergleicht,  m 
Axen   b  des  1.  und  2.    und   die  Axen   c  des  1.  und  2. 
mit  einander,   so   findet  sich  das  Verhältniss  7:9.      C 
man   hiernach   die   Winkel   der  Krystalle  dös  2.  Typus, 
hält  man: 

m:m'  =  119^,58'    e  :  e  hint=117o,42'    B  :  e  =i; 

m':m"=   84o,22'    i   :  i  hint  =  lllo,58'    B:o2=l! 
m  hint :  m'  =  126o,46'    o2 :  o'^       =  121o,38'     C  :  i  =  11 

Und  die  Zeichen  für  die  Flächen  der  Krys^talle   des 
pus  im  Vergleich  mit  denen  des  1.  Typus  werden  alsdan 
ni  =  a,  Vi  •>»  Vi  c ;  e  =  a,  Vi  b,  oo  c ;  i  =  a,  oo  b, 

Das  Auftreten  einer  Mineralsubstanz  in  zwei  verschi 
Typen  steht  indess  nicht  vereinzelt  da  und  Sc.  hat  es 
beim  tiumU  nachgewiesen*). 

Es  sind  die  Krystallwinkel  einiger  Flächen  des  Dun 
allerdings  denen  einiger  analogen  Flächen  des  Opermenl 
ähnlich;  indessen  hält  Sc.   wegen   der  sehr  abweichender 


0  Vergl.  d.  Jonra.  LIII.  p.  156. 
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hmg  anderer  Flächen  und  des  Mangels    an  Spallbarkeit  beim 
ffimorphin  beide  nicbt  för  identiseb. 

Was  die  cbemiscbe  Zusammensetzung  des  Dimorphins  be- 
trifn,  so  überlässt  Sc.  die  genauere  Ermittelung  derselben  wei- 
teren' Untersuchungen.  Aus  der  geringen  Menge  (0,56  Grm.), 
die  er  zur  Analyse  hatte,  schliesst  er  die  Formel  AS2S3,  wenn 
1  As  =  936,48  gesetzt  wird,  denn  er  erhielt  24,55  p.  C. 
Schwefel  (aus  der  mit  Salpetersäure  oxydirten  Flüssigkeit  als 
0,999  Grm,  schwefelsaure  Baryterde)  und  75,45  p.  C.  Arsenik 
(aus  dem  Verlust.) 


XIV. 

Notizen. 

1,  Ueber  das  Methol. 

Schweizer  und  Weidmann  bezeichnen  mit  dem  Namen 
Methol  eine  ölartige  Flüssigkeit ,  welche  bei  der  Destillation  von 
Xylit,  Mesit  u.  s.  w.  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  erhalten 
wird  und  nach  ihnen  die  Formel  CioITis  besitzt.  Nach  Völ- 
ckel  (Po  gg.  Ann.  1851  Nr.  9)  ist  dasselbe  eine  gemengte  Flüs- 
sigkeit. Durch  wiederholte  Behandlung  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure verschwand  etwa  die  ITalfle  davon.  Das  übrigbleibende 
ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  in 
Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Acther.  Von  concen- 
trirter Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  es  nur  langsam  zer- 
setzt. Es  brennt  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Das  Sie- 
den beginnt  bei  160^,  das  volle  Kochen  bei  170®  —  allmählich 
steigt  das  Thermometer  bis  220®.  Das  Destillat  zeigte  zu  Anfang 
wie  zu  Ende  gleiche  Zusammensetzung,  nämlich  C3IJ4.  Das 
Hetfaol  ist  daher  ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe 
roQ  der  Formel  nC3H4.  Nach  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften sind  diese  Kohlenwasserstoffe  identisch  mit  denen,  welche 
Völckel  aus  den  flüchtigen  Gelen  des  Ilolztheeres  durch 
concentrirle  Schwefelsäure  abgeschieden  hat.  Xylit  und  Mesit 
verhalten  sich  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  wie  das  Aceton, 
mit  welchem  sie  gleiche  Zusammensetzung  haben.    Die  Endglie- 


der   tlcr  Einwirkung   sind   Kohlenwasserslofl'c    von    der   Formel 
n(CjH4)  welclie  V.  als  a  ß  7  Mesilylen   zu   nennen   vorschlS| 


2.  UUeleoreisen  von  Schweiz  an  der  Weickgel.] 

Ranimelsberg   (Pogg.   Ann.    1851,9)   hat  dieses  185C 

3urgerun(]ene  Meleoreisen  (s.  Pogg.  Ann,  BJ.  83.  594.)  analy- 

sirt.     In  der  Salzsäuren  Lösung  fanden  sich 

93,18  Eisen, 

5,77  Nickel, 

1,05  Kobalt, 

etwa  das  Verhältniss,  mit  Ausnahme  des  grossem  Koballgehalli 

wie  in  dem  Eisen  von  Braunau,  Seläsgen,  Arva  und  Bohumilii 

Der  beim  AuUüsen  bleibende  schwarze  Rückstand  enttiält  aussi 

Kühle  eine  Phosphorverbindung. 

Nach  Abzug  yon  Kofale   und  Sand   bestand    der  Hückslani 
(0,098  i>.  C.  d. 


Eisen 

22,59 

Nickd 

34,77 

Kupfer 

4,74 

Chrom 

3,90 

Phosphor 

34,13 

3.   Reagens  auf  Harnstoff'. 

Wenn  man  nach  Lieb  ig  (Ann.  der  Chemie  und  Pharm 
Oclbr.  1851)  eine  Lösung  von  reinem  llarnstüfT  mit  Kalilauge 
stark  alkaÜBch  macht  und  tropfenweise  eine  Sublimalläsung  hin 
zusetzt,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  der  eiu 
Verbindung  von  QuecksUheroxyd  mit  Ilarnslolf  ist. 

Eine  verdünnte  wässerige  SubUmallösung  lüssl  sich  bekannt- 
lich mit  einer  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem  Kali  imUebw* 
schuss  mischen,  ohne  dass  in  den  ersten  ftlinuten  ein  Nieder-* 
schlag  entsteht.  Scizt  man  diesem  Gemisch  UarnstoRIÖsung  i 
so  bildet  sich  sogleich  ein  Niederschlag  von  Harnstoff- Queclt 
silheroxyd.  Die  Verbindung  ist  so  wenig  lOslich  in  Wasseri 
dass  Vsooo  H^nislofl*  auf  diese  Weise  in  einer  Flüssigkeit  am 
gezeigt  wird.  Aus  Harn  kann  man  aul'  diese  Weise  alleo  Harih 
Stoff  niederscblagien.      Eine  Methode    zur   quantitativea  BestiiO' 
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wmg  desselben  nach  diesem  Verfahren  wird  der  Verfasser  spä- 
,ter  mittbeilen. 


4.  Kreatinin  in  Kälberharn. 

Socoloff  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  1851.  Octbr.),  welcher 
kcreits  das  Vorkommen  von  Kreatinin  im  Pferdeharn  nachgewie- 
sen hat,  zeigt  jetzt,  dass  dasselbe  auch  neben  Allantoin  im 
Kalberbam  vorkommt,  und  zwar  in  so  grosser  Menge,  dass  er 
liesen  Harn  für  das  Yortheilhafteste  Material  zur  Gewinnung  des 
Kreatinins  hält 

K«  MJrowansäure  und  ein  Druckfehler  in  MarchandPa  ehem. 

Tafeln. 

Stadel  er  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  Octbr.  1851)  macht 
jhrauf  aufmerksam,  dass  ein  Druckfehler  in  Marchand's  che- 
mischen Tafein  (d.  J.  39)  zur  Aufstellung  einer  falschen  Formel 
l&r  die  Uroxansäure  (d.  Journ.  Bd.  54.  32.)  Veranlassung  gege- 
ben bat.  Es  ist  nämlich  in  den  angeführten  Tafeln  p.  7.  für 
den  Stickstoffgehalt  des  Chlorplatinammoniums  der  Logarithmus 
09791  statt  79792  gesetzt  worden.  Demzufolge  wurden  im  ur- 
oxansauren  Kali  11,89  p.  C.  Stickstoff  statt  15,87  angenommen. 
Ed  sind  nun  aber  nicht  3,  sondern  4  Aeq.  Stickstoff  darin  ent- 
-balten  und  die  Zusammensetzung  des  krystalUnischen  Salzes  muss 
dorcli  die  Formel  2K0  +  CjoHg^iOio  +  6  aq  ausgedrückt 
iwrden,  die  der  freien  Säure  durch  2H0 -{«CioHs^4  0io,  wo- 
■it  die  gefundene  Zusammensetzung  ziemlich  gut  stimmt.  Aus 
ior  Harnsäure  entsteht  die  Uroxansäure  durch  Assimilation  Ton 
6  At.  Wasser 
280  +  Ctogay4  04  +  6  aq  =  £HOJ-^io^^j^ 

Harnsäure.  Uroxansäure. 


f.  Veher  die  BaHdlät  der  Asparaginsäure.  Von  A.  Laurent. 
CCompt.  rend.  des  trav.  d.  chim.  Juin  i86i.) 

Nach  Lieb  ig  würde  die  Asparaginsäure  zweibasisch  sein 
uid  ihr  Silbersalz  würde  enthalten  CgHioNsOe  +  2AgO^). 


*)  Nach  Gerhard's  Bezeichnangsweise. 


|}2  Notizen, 

Da    diese  Sättigungscapacitat   weder  mit  der  Theorie 
Aminsäuren  (die  Asparaginsäure   als  Malaminsäure  b 
noch  mit  dem  Gesetz  der  Sättigung  der  copulirten  Säuren  Ge 
hard's  übereinstimmt ,  so  erbat  ich  mir  von  Paste ur  ein oMt 
zwei  Grammen  Asparaginsäure .  welche  mir  la  folgCBden  Tof  ^ 
suchen  gedient  haben:   1  Aeq.  Asparaginsäure  wurde  mit 
als  2  Aeq.  Kali  behandelt,  uud  zu  der  concentrirten  und 
alkalischen  Flüssigkeit,  Alkohol  hinzugefügt,  welche  eine 
rige  Masse  fällte,  die   sich  leicht   mit  Alkohol  waschen 
und  bei  der  Analyse  CgIIiaNaOj  +  KO  gab.    Es  würde 
nach,   wenn  die  Asparaginsäure  zweibasisch  wäre,   diese 
bei  einem  grossen  Ueberschuss  von  KLali  nur  ein  saures 
geben. 

Wenn  die  Asparaginsäure  eine  Aminsäure  ist,  somu^ste 
ein  lösliches  Silbersalz  geben,  während  das  von  Liehig 
haltene  Salz  unlöslich  ist. 

Ich  setzte  zu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Sill 
oxyd  neutrales  asparaginsaurcs  Ammoniak:  es  entstand 
Niederschlag,  aber  auf  Zusatz  von  Alkohol  bildete  sich 
weisse  Masse ,  welche  filtrirt  und  schnell  mit  Alkohol  gewai 
bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  eines  einbasischen  as] 
aginsauren  Salzes  mit  einem  Ueberschuss  von  2  bis  3  Pi 
Silber  gab.  Dieser  Ueberschuss  von  Silber  kommt  von  devlM 
Setzung  des  Salzes,  welches  sich  beim  Auswaschen  leicht ia  4i 
von  Liebig   dargestellte  Salz  mit  2  Atomen  Silber  mnwaodfllr' 

Setzt  man  neutrales  asparaginsaures  Ammoniak  zu  saipf^ 
saurem  Silberoxyd,  so  bildet  sich  kein  Miederschlag;  H$ 
man  aber  einen  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzu»  i| 
wird  nicht  zweibasisches  asparaginsaures  Silheroxyd,  soDJIBrt 
nur  Silberoxyd  gefällt. 

Ich  glaubte.  Liebig  habe  sein  Salz  durch  einen  Uebe^ 
schuss  von  Ammoniak  beim  Kochen  erhalten ,  uud  dadurch  nicht 
in  zweibasisches  asparaginsaures  Silberoxyd,  sondern  in  aepfel- 
saures  Silberoxyd  verwandelt,  welches  bis  auf  einige  Tausend- 
stel, nahe  dieselbe  Menge  Silber  enthält.  Ich  kochte  demnach 
die  schwach  ammoniakalische  Flüssigkeit,  welche  das  gefällte 
Silberoxyd  enthielt.  Dieser  Niederschlag  verschwand,  und  an 
seine  Stelle  bildete  sich  'ein  weisser  krystalliuischer  Absatz, 
welcher  «  offenbar  L  i  e  b  i  g's  Salz   war.     Ich  unterwarf  es  der 
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Eilyse,  in  der  Meinung,  dass  es  keinen  Stickstoff  enthalle, 
^r  ich  erhielt  das ,  was  das  asparaginsaure  Salz  geben  musste. 
weit  war  ich  •  mit  meinen  Versuchen  gekommen ,  die  ich 
r^teur  mittheilte.  Einige  Monate  nacher  erhielt  ich*  von  die- 
a  folgende  Mittheilupg: 

„ Sie  glaubten,  dass  diese  Säure  einbasisch  sei,  fan- 

D  aber  ein  Hinderniss  dieser  Annahme  in  der  Zusammen- 
tsung  eines  asparaginsaurea  Silbers.  Um  Ihrem  Wunsche  zu 
itsprechen,  habe  ich  mich  mit  dieser  Frage  beschüftigt;  die 
li;enden  Details,  die  ich  aus  einer  Arbeit  entnehme,  die  ich 
Uistens  veröffentlichen  werde,  lassen  über  Ihre  Annahme  kei 
m  Zweifel  übrig.  Diese  Säure  ist  einbasisch,  aber  sie  hat  die 
ijgenthümlichkeit,  Salze  mit  2  Aeq.  Base  zu  bilden,  wodurch 
liriit  ein  Irrthum,  hinsichtUch  ihrer  Sattigungscapacität  ent- 
Uien  kann. 

Die  Aspartate  mit  1  Aeq.  Basis  (C8H|2N2  0t  +  MO)  ver- 
dien sich  gegen  Reagenspapier  neutral;  es  giebt  weder  saure 
lipartate  noch  Doppel-Aspartate.  Die  neutralen  Aspartate  fäl- 
p,  das  essigsaure  Bleioxyd  nicht,  da  das  neutrale  asparagin- 
ir^  Bleioxyd  sehr  leicht  lösUch  ist.  Wird  zu  dieser  Auflu'- 
Dg  Ammoniak  hinzugefugt,  so  bildet  sich,  wenn  die  Flüssig- 
at  verdünnt  ist,  kein  Niederschlag,  aber  den  Tag  darauf 
beiden  sich  perlmutterglänzende  Krystalle,  zu  sphärischen 
Msen  vereinigt,  ab.  Dieses  Salz  ist  wasserfrei  und  hat  die 
isammensetzung  CgHi2N2  07  -f-  2PbO.  Es  reagirt  alkalisch, 
it  sich  bemerklich  in  Wasser.  Leitet  man  einen  Strom  Koh- 
■siure  in  die  Flüssigkeit,  so  wird  kohlensaures  Bleioxyd  ge- 
llt, und  die  filtrirte  und  verdampfte  Flüssigkeit  scheidet  ein 
hön  krystallisirtes  Salz  ab  C8H12N2OT  +  PbO  +  4H0. 

Das  krystalliniscbe  Silbersalz  besteht  aus  C8H12N2O7  + 
AgO,  die  Formel  erfordert  60,7  Procent  Silber.  Ich  fand  in 
vei  verschiedenen  •  Präparaten  60,8.  Die  Formel  C8H10N2O6 
-  2AgO  erfordert  62,2.  Es  ist  daher  die  Formel  der  As- 
uraginsäure  sicherlich  C8H12N2O7  -j-  112  0.*" 

Man  hat  demnach  bei  der  Zusammenstellung  der  vorherge- 
enden  Resultate: 

Asparaginsaure  C4  NH,  O4 

Neutrales  asparaginsaures  Kali     C^INH^KO^ 


Neutrales  asparaginaaures  Bieioxyd    C^NH6Pb04  -|-  ZH^O 

Basisch  agparaginsaiires  Bleioxyd      2  C4  NH^  Pb  O4  -|-  PbjO 

Neutrales  asparagiosaurcs  Silberoxyd    C4  NIIq  Ag  0^ 

Basisch  asparaginsaures  SiJbcroxyd  2C4NH6Ag04  -f-  Aga  0 


Literatur. 

Natur  nnd  GeisX.  Von  ])r,  Johannes  Richers.  Leipzig  1830.  Ddi 
ling  and  Franke. 

Ir  Theil:  Die  Grnndprincipc  der  Materien,  a.  n.  d,  Tilel:  Der  Ms 

netismns,  der  Galranismus  und  die  EteelrlcitAI. 
Ui  TheU;  Die  allgemeinen  plipikalisclien   und  cheuisehen  Geselzi 
a.  D.  d.  Titel:  Das  Granditesen  der  Chemie  und  der  elementi 
physikalischen  Phänomene. 
3r  Theil:  Das  cOlesIlsche  Frincip  der  Materien,  n.  u.  d.  Titel:  DI 
Wärmelehre,  die  Optik  nnd  die  Farbenlehre. 

Dos  KchOnf^ben  sehafn  all  euer  Garne  und  alter  daraus  gewebten  Staf 
Ein  practlsches  Handbuch  etc.  Von  Hermann  Schrader,  Knnst-  Hl 
SchOniSrber  zu  Hamburg.  (Mit  Wollprob en  vom  Verrasscr  nach  den  i 
Buche  angegebenen  Rcceplen  gefärbt.)  Leipxig,  C,  F.  AmdfUfj 
Verlag  1852. 

Anschauliche  Darstellnng  der  neuesten  rraniOsischeu  Methoden  nnd  gröni 
liehe  Belehrung  über  die  Forlschrille  nnd  ErKndangen  in  Seiden 
Baum  wolle  nfarberci  ctu.   Von  Hermann  Schrader  elc.   (Mit  SeidM 
proben.3  Leipzig,  G.  F.  Ajaelang's  Verlag  1B53.  3 

VierordI,  Prof.  Dr,  Karl.  Mitlheiloug  zweier  neuen  Methoden  der  qnw 
titativen  mikroskopischen  nnd  chemischen  Anaijse  der  Btulkfirptrob 
und  Blntflüsaigkeit,  [A.  d.  Archive  liir  phjsiolog.  Heilkunde  XI,  1.  b 
sonders  abgedruckt.]  Slutlgarl  1853.    Ebner  und  Seubert.  53  S.    8. 

Handbuch  der  Chemie  (on  Leopold  Gmelin.  VlerteAufl.  :ii.Lrg.  Bd. 
Bogen  37—44.  Heidelberg  bei  K.  Winter.  1851. 


1  i.    I      f     I- 


'    .  I' 


i'.l 


■(»'»  -li    V    .  j  : 


•  / 


•  •.«■1 


I, 


I-.  '■■"i 


ii'j. 


XV, 


'•I  ;  t  • 


'•■  ■   I 
I .   f '  .  ■  ■  i 


■  I  ■  .  ■ 

lieber  die  iPärbstoffe  des  Ixelbholzes 
,        ,  (Morus    tinctoria«) 

Voft 


M..1 


. :  *.  I 


f>T.  MuOoif  nragnerg 
h^UaßOT  an  der  k.  KreisUmdwirtbniclMrfU^  nnd  Gewerbsehtle  in  Narnberi^. 


r"; 


(Dritte  Abtheiluog.) 


■  # ■  ■  j  •   ■   . 


&eber  die  Identität  der  Oxt/phensäure  (Phensäure,  Bretämorin 

gerbsäure)  mit  dem  Brenzcütechin. 

In  der  zweiten, Abhandlung:  j^Ueber' die  Farbstoffe .  def 
HUttihoizee*^ *)  habe  ich  erwähnt,  dass  die  von  mir  bei  der 
TOcfcnen  Destillation  der  lUoringerbsäure ,  des  Morins  und  der 
Kafimorinsäure  erhaltene  Pyrosäure,  welche  anfänglich  ^it  dep^ 
VtBmeh'  Phensäure  bezeichnet  worden  ist,  von  iitin  an  aber  auf 
Erdmann's  Vorschlag  Oanfphensäure  (d.  h.  Phenylsäure'-jr 
W  .=  CisHeO^) '*'*)  genannt  werden  wird,  dieselbe  Zusammen- 
Setzung  und  viele  der  Eigenschaften  des  von  Zw  eng  er  ent- 
leckteü  Brehzcateckins***)  habe.  Es  blieb  mir  nur  noch  fibri'g, 
das'  Bre'nzcatecbin  selbst  darzustellen  und  dasselbe  einer  'ver- 
gleichenden tintersüchung  in  Bezug  auf  die  pxyphenßäure  'zu 
nnlerwerfei} ,  durch  wiederholte  Analysen  ferner  di^/Züs^r 
mensetziihg  der  Oxyphensäure  festzustellen. 

Die  folgende  Abhandlung  enthält  die  bei  dieser  Untersuchung 
gewonnenen  Resultate^ 

Zur  Darstellung  des  Brenzcatediins  unterwarf  iofe  giN^büch 
gepulvertes  Catechu^  der*  trocknen  Destillation.^     Die   in  ricÜt 


.  . .   »'-i 
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*)  Dies^.  Jenrn.  LH,  454. 

*♦}  Vergleiche  aoch  Gerhatdt:     CompL  rend.'des  itfat»ä«r'if<*^^^*Öii: 

i85i,-i|k  109«  '    •■■■*''••  '■'.■':■:  \- :: 

**«3  AnnaL  d.  Che«,  n.  Pharm.  XXXVU,  W.  -^^'^ 

Joarn«  f.  praku  Chemie«  LV*  ^  & 


Wagner:    üebei 


e  Fart 


übt 

itlei 


unbedeulender  Menge  übergehende  Flüssigkeit  war  bräimlicb  gM 

I  iarbt,    resgirlc    stark    s.iuer    und    roch    nach    eiiicm    Cemisifl 

I  von  Holzessig  und  AcetoO'     Sie  wurde  der  freiwilligen  Verdud 

Btung  überlassen. 

Nach  mehreren  Tagen  halte  sich  dieselbe  in  eine  schwsn 

krystalliniscfae  Masse  verwandßU,  ijie  durch  Ausjiressei^  zwiscbt 

Fliesspapier  von  anliängendem  Theer  befFail  und  durch  wieder 

I  lioltes  Sublimiren  gereinigt  wurde. 

I  Das  so  erhaltene  Rrenzcatecbin   erschien'  nach   dem  Subt 

k  fniren  in  breiten,  stark  glänzenden  weissen  Blätlchen,  die  bitlei 

I  Uch  brennend  schmeekieo  und  deren  tierucli  etwas  an  phenyli|j 

Siura   erinnerte.     Die  Löauagen  ia  W^BEer  uni  Alkohol  reagirU 

schwach  sauer.     Ein  mit  ChlorwasserstofTsäure  oder  Salpetersäiir 

getränkter  Span  aus  weichem  tlolze  wurde   durch   die  näüsrij 

c^neentrirte  Losung  des  CrenzcaiechiDs,  eben  so  wie  durch  <)i 

I  der  Oxyphensänre  vjoletl  getärbt.    Bei  +  80"  gelrocknete  Ery- 

[stalle  schmelzen  iiei    110—115"  (nach  Zwenger  hm  12" 

'    Mje  Krystallfi  verdamiifpn  aber  schon  hei  50—60",  wie  ich  l 

durch  die  l'ortwahreiule  Gewichtsabnahme  fiberzeugte,  welche 

einen)  LuRhade  befindliche  lirjstalle  erlitten.    Das  geschmoUa 

JBrenzcatechin  gelangte  zwischen  240 — 250"  in  lebhaftes  Sieil« 

Aus  der  conceitlrirteii  wässrigen  Lüsun"  scheidet  sich  das  Brep; 

catechin  in  kleinen  reclanguläreu  Säulen  aus.    Die  geringe  Mei' 

des   mir   zu  Gebote    stehenden  Materials    gestattete    mir    Dil 

grössere  Krystalle  zu  ziehen  und   deren  Winkel  mit   denen    _ 

pxjphcnsäurekry stalle  vergleichen  zn  künnen.     Die  wässrigA  I 

Eting  des  Brcnzcatecbins  verhält  sich  gegen  Coldchlorid,  salpel 

saures  Silberoxyd   und  Platinchlorid ,    Eisen chlori d ,    Ammonif 

Kali  und  ßarytwasser  durchaus  so,  wie  die  wässrige  Lösung 

Oiyfhensäurc  (vergl.  d.  Journ.  LH,  450.) 

Zur  Darstellung  des  Brenmcatechin  -  B(eioxyä»  fülUe. 
fiim  aUtoJttolisQüe  Lösung  von  Bremcütechin  mit  einer  a&oho 
JiKben  LöBUtg  von  neulralpni  essigsauren  Bleioxfd-  Der  ,«i 
stehende  voluminöse  weisse  Niederschlag  wurde  mit  siedeodt 
Alkohol  ausgewaschen  und  darauf  unter  depi  Recipient^  tun 
IiuTlpumpe  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  erscl^e^- .  i 
Brenzcalechin -Bleioxyd  als  weisses  Pulver  mit  eineoi  Sti$h.  ;i 
Grünliche.  ,,'/,•,,     ;  .    .  .     j  .     i     .  -.  i  ■ 

«•  .ti  .VJ  .i\m^  JJc«)  .)  .«Ml«« 
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von  den  Formeln  des  Saiigmins  und  des  Ordns  (Clt4Hg04)  nur 
durch  —  CsH2  unterscfaeideL  Versuche,  in  der  Absicht  ange- 
stellt, um  zu  ermitteln,  welcher  von  den  beiden  genannten  Kör* 
pem  mit  der  Oxyphensäure  in  der  That  homolog  sei,  haben  zu 
keinem  Resultate  gefQhrL  Wohl  aber  scheint  es ,  als  ob  ein 
dritter  Körper,  der.  mit  dem  Saligenin  und  Orcin  isomer  ist, 
mit  der  Oxyphensäure  homolog  sei;  es  ist  diess  der  Ouqfacpi^ 
wm$aer8toff  oAev  die  Pyroguajaeaäure  C14H8O4*)  von  Sobrero, 
Pelletier  und  Deyille,  welcher  Körper  in  Bezug  auf  seine 
Zersetzungsproducte  viele  Eigenschaften  mit  der  Oxyphensiure 
gemein  zu  haben  scheint**). 


•)  Cmpi,  rend.  IFU,  1143.) 

**")  Bei  dieser  Gelegenheit  eriavbe  ich  nfr  noehnals  auf  die  von  mir 
sehen  früher  erörterte  Frage  znrfickzakommen,  ob  das  Anüol  in  der  That 
HÜt  der  phenfftigen  Säure  homolog  sei  (rergl.  dies.  Joorn.  LH,  458).  Da 
nothwendigerweise  bei  homologen  Körpern  alle  Zersetznngsprodacte  auch 
homolog  sein  müssen,  so  könnte  man  den  von  mir  ange^hrten  Grnnden 
ftr  die  Homologie  des  Anisols  mit  der  phenyligen  Sänre  die  Entgegnung 
■aeken,  dass  das  Trinürotmitol  mit  Schwefelwasserstoff  die  Base  BmUro- 
fntsjdm  erzengt,  wahrend  die  [Hkrinsänre  (die  trinitrophenylige  Sftare)  mit 
Schwefelwasserstoff  keine  entsprechende  Base  bildet  Hierauf  lässt  sich 
erwidern,  dass  der  dem  Trinitroanisol  entsprechende  Körper  der  Phenyl- 
relke  nicht  bekannt  ist  Die  Pikrinsäure  entspricht  nicht  dem  Trinitro- 
anisol, sondern  der  mit  dem  letzteren  isomeren  Chrysanistdure  (dies.  Joum. 
XUX,  974),  ans  der  nach  ZI n ins  Methode  anch  keine  Base  dargestellt 
wordea  ist  Um  die  Frage  über  die  Homologie  definiti?  zu  lieantworten, 
soss  die  sanerstofffreie  Base,  welche  dem  Anilin  entspricht,  ans  dem 
Anisol  dargestellt  werden.  Phenylige  Sänre  giebt  bekanntlich  mit  Am- 
moniak Anilin  CIiHtN,  ist  nun  Aniaoi  homolog  mit  der  phenyligen  Sänre, 

also  Methyl-phenyÜge  Sänre  ^n^g^l^s,   so  wird  es  beim  Zusammen-* 

bringen  mit  Ammoniak  Methylanilin    Cii^fn  |N  »  CiH,SN  also  eine  Imid- 
base  (vielleicht  das  iMlidm  yon  Anderson),  nnd  nicht  Toluidki  CuHtN 


HSN 


(eine  Amidbase?j  gaben.    Durch  die  Entdeckung  der  mono- 


nUrophenfligen  Saure  durch  A.  W.  Hof  mann  ist  man  vielleicht  in  den 
Stand  gesetzt,  aus  der  Phenylreihe  die  dem  Änisidin  entiprechende  Base 
GiANOi,  die  sich  von  dem  Anilin  nur  durch  +  tO  unterscheidet,  nnd 
von  Gakours  (dies.  Joum.  XLIX,  H7A)  unter  dem  Namen  Phenelidm  an- 
gefahrt worden  ist,  darzustellen.    - 


68  Waf^ner:    Ueber  die  Farbstoffe 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.  n. 

Kohlenstoff         63,45  65,61 

Wasserstofl  5,625  5,68 

Zusammenstellung  der  Resultate  aller  Analysen:. 

Breameringerbsiwre. 

Brenzcateokiii.  I.  II.         in. 

Kohlenstoff         65,32  65,51      65,45      65,ei 

Wasserstoff  5,64  5,86       5,62        5,68 


Sauerstoff 
Die  Formel 


verlangt : 


C|2He04 


ii 


12  Aeqniy.  Kohlenstoff  72  65,45 
6  „  Wasserstoff  6  5,46 
4       „       Sauerstoff         32       29,09 

HO      100,00 

Aus  den  vorstehenden  Analysen  folgt,  dass  das  Brenio- 
teebin  identisch  ist  mit  der  Brenzmoringerbsäure  oder  tef- 
pheniäure. 

Die  Oxyphensäure  ist  eine  zweihasiche  Saure.  Die  Fimd 
ihrer  Salze  scheint  zu  sein: 


^"  2:!«* 


Ich  muss  noch  erwähnen ,  dass ,  als  ich  Ammoniakgumai 
der  trocknen  Destillation  unterwarf,  das  von  dem  fitberiedKi 
Gele  getrennte  Destillat,  nach  einigen  Tagen  krystalliniacheiUr 
ner  absetzte,  deren  Lösung  sich  wie  die  von  Oxyphensäure  YcrludL 
Bei  der  trocknen  Destillation  von  Peucedanin  CtsH^Os  geht  an 
ölartige  Flüssigkeit  über ;  als  ich  dieselbe  mit  Wasser  behandelte, 
erhielt  ich  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  Eisenchlorid  eine  brAoi- 
licbe,  nicht  aber  eine  grüne  Färbung  hervorbrachte.  Hdglich^ 
dass  bei  der  Behandlung  grösserer  Mengen  von  Peucedaini 
Oxyphensäure  erhalten  werden  wird.  Warum  ich  gerade  AaupM- 
niakgummi  und  Peucedanin  auswählte,  um  die  trocknen  Destilli- 
tionsproducte  auf  Oxyphensäure  zu  prüfen  wird  aus  dem  Nach- 
folgenden deutlich  werden.  Beide  Stoffe  geben  bekanntlich  beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  Oxypikrinsäure  (Böttger,  Will 
«od  Bothe.) 

In  einer  früheren  Notiz  habe  ich  angegeben,  dass  die  Oxy- 
phensäure Ci2He04  sich   in  Bezog  auf  ihre  Zusammensetzung 
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von  den  Formeln  des  Saligenins  und  des  Ordns  (Clt4Hg04)  nur 
durch  —  CsH2  unterscheidet.  Versuche,  in  der  Absicht  ange- 
stellt, um  zu  ermitteln,  welcher  von  den  beiden  genannten  Kör* 
pem  mit  der  Oxyphensdure  in  der  That  homolog  sei,  haben  zu 
keinem  Resultate  geführt  Wohl  aber  scheint  es,  als  ob.  ein 
dritter  Körper,  der  mit  dem  Saligenin  und  Orcin  isomer  ist, 
mit  der  Oxyphensäure  homolog  sei;  es  ist  diess  der  Chiqfaeyi^ 
wm$serai^  oder  die  Pifroguajaesäure  C14H8O4*)  von  Sobrero, 
Pelletier  und  Deyille,  welcher  Körper  in  Bezug  auf  seine 
Zersetzungsproduete  viele  Eigenschaften  mit  der  Oxyphensiure 
gemein  zu  haben  scheint**). 


•)  (kmfU  rend.  XVH,  1143.) 

**")  Bei  dieser  Gelegenheit  erlavbe  ich  nir  noehnals  auf  die  von  mir 
sehen  friiher  erörterte  Frage  znrnckzakommen,  ob  das  Anüol  in  der  That 
■it  der  phen^fligen  Säure  homolog  sei  (rergl.  dies.  Joorn.  LH,  458).  Da 
nothwendigerweise  bei  homologen  Körpern  alle  Zersetzungsproduete  ancli 
homolog  sein  müssen,  so  könnte  man  den  von  mir  ange^hrten  Gründen 
ftr  die  Homologie  des  Anisols  mit  der  phenyligen  Säure  die  Entgegnung 
■aehen,  dass  das  Trinüromutol  mit  Schwefelwasserstoff  die  Base  BinUro- 
^isidm  erzengt,  während  die  Pikrinsäure  (die  trinitrophenjrlige  Sänre)  mil 
Schwefelwasserstoff  keine  entsprechende  Base  bildet  Hierauf  lässt  sich 
erwidern,  dass  der  dem  Trinitroanisol  entsprechende  Körper  der  Phenol- 
reihe  nicht  bekannt  ist.  Die  Pikrinsäure  entspricht  nicht  dem  Trinitro- 
«Bisol,  sondern  der  mit  dem  letzteren  isomeren  Chrysanissättre  (dies.  Jonm. 
XUX,  974),  ans  der  nach  Zinins  Methode  auch  keine  Base  dargestellt 
wordea  ist  Um  die  Frage  über  die  Homologie  definiti?  zu  iieantworten, 
soss  die  sanerstofffreie  Base,  welche  dem  Anilin  entspricht,  ans  dem 
Anisol  dargestellt  werden.  Phenylige  Sänre  giebt  bekanntlich  mit  Am- 
moniak Anilin  CiiHiN,  ist  nun  Aniaoi  homolog  mit  der  phenyligen  Sänre, 

also  Methyl-phenybge  Sänre  ^n^g^l^s,   so  wird  es  beim  Zusammen* 

bringen  mit  Ammoniak  Methylanilin    CiiiQja]  N  »  CiHiSN  also  eine  Imid- 

base  (vielleicht  dds  iMlidm  von  Anderson),  und  nicht  Toluidin  GhHsN 
GitnTi 

wm      H  SN  (eine  Amidbase  ?j  gaben.    Durch  die  Entdeckung  der  mtmo- 

H| 

nüraphehyligen  Säure  durch  A.  W.  Hof  mann  ist  man    vielleicht    in    den 

Stand  gesetzt,  ans  der  Phenylreihe  die  dem  Anisidin  entiprechende  Base 
GisHtNOs,  die  sich  von  dem  Anilin  nur  durch  +  20  unterscheidet,  und 
von  Gahours  (dies.  Jonm.  XLIX,  27 A)  unter  dem  Namen  Phenelidin  an- 
geführt worden  ist,  darzustellen.    - 


79  IfAthet*:   Ueb6r  dl«  tf iriifoffn  ' 

Wenn  man  «t«  Cemeng«  vdii  eUorsatfretn  tM  and  tiitor  ^ 
wasMritolMlire  «uf  OxyphefisBure  eiDwirken  liest»  8o  flnddici»  ' 
ausserordentlich  heftige  Einwirkung  statt.  Die  PMssigk^it  IlMt 
sich  dunkelrotb  «nd  es  setzen  sich  na6h  einiger  Zeit  gslM 
Flocken  ab,  die  eigenthQinlich  riechen,  ans  den  alkohoSsdiei 
Lösungen  in  BIfittchen  krystallisiren  und  unverändert  subKmirt 
werden  können.  Ich  hatte  nur  Spuren  dieses  Körpers,  so  dart 
an  eme  gründliche  Untersnchnng  nicht  zn  denken  war.  Es  BMI 
sich  aber  nicht  ▼el*kennen,  dass  diese  Substans  €!IU9nM 
CtiCifOi  war: 

Ct2H604  +  6C1  =  C1JCI4O4  +  2aB 

Oxyphensäure  ChioraniL 

Wenn  nicht  das  Chloranil  häufig  als  Endproduct  der  Eio- 
Wirkung  des  Chlors  auf  organische  Substanzen  aufträte ,  10 
wärde  man  in  der  Bildung  des  Cbloranils  aus  der  OxyplitDStas 
einen  Zusammenhang  der  letzteren  Säure  mit  dem  mit  dersdbes 
isomeren  Hydrochinon  oder  überhaupt  den  Chinonkörpem  nt- 
muthen  können,  da  Prof.  Städeler  aus  dem  CbinoQ  diircli  dii 
Einwirkung  des  Chlors  die  Körper  Mano^,  Ef-,  TH«  und  0li#- 
äriehiorchinon  erhielt     Letzterer  Körper  ist  aber  ChhraM*)* 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Oxyphensäure  ist  so  heftig, 
dass  sie  nicht  regulirt  werden  kann  und  stets  das  Endprodud 
der  Einwirkung  erhalten  wird.  Gelingt  es,  die  Einwirkung  is 
zu  leiten,  dass  ein  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  CSdor 
aequiTdlentweise  stattfindet,  so  muss  man  eine  SAnre  erhaheot 
welche  die  Formel 

C,ACI04  =  C„{gj04 

hat.  Diese  Säure  ist  aber  von  St.  Evre  schon  anf  andere 
Weise,  nämlich  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  benzoesau^ 
res  kali  erbalten  und  mit  dem  Namen  einfach  geehiorte  2V}- 
ceinsäure  bezeichnet  worden  **).  Sie  würde  also  nun  zu  nennen 
sein:  MonocMor oxyphensäure.  St  Evre  erhielt  femer  eine 
Säure,  die  aus  der  Oxyphensäure  dadurch  abgeleitet  wird,  dass 
in  derselben  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequiiralent 


*)  Naekr.  d.  Gesetlsoh.  d.  WIssenMh.  zn  Göttingen  1849.    le.  April 

p.  Akr^h%. 

*•)  Vergl.  dies.  Jonm.  XLVI,  452. 
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OD  anMrts  WttAentftfljBbqiBvilmit  durcli  cte  Aeqiritnleiit 
iUtoiiialpeteraiure  'eraelzt  «oiideü  ist,  dUo: 


!       !• 


..,    ,.  St.  Evre  naniUe   diese  Saure  NHroehlornieeinMäure,   ich 

■  ■  ■       •  ■  •  ■  ■  ■  ■    ■  * 

iieoDe  ;sie  J^Uyoq^lorwyphensäure.  SU.Evre  vermutbet  sehr 
j^icktig  einea  Zusammenbaoj^  seiner  Säure  mit  der  Phensäure 
jC^Jheno],  phenyli^e  Säure)  QsHsQ^;  bei  der  Beschreibung  der 
einfach  gecblarten  Nicelnsäure  (Monochlorexypheneaure)  sagt 
^aser  Chemiker:  »In  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  ist  7|i 
isrsehen,  dass  die  neue  Säure  sich  der  Phenylsäure  anschliesst, 
SU  weicher  sie  in  sehr  einfacher  Beziehung  steht.  Denkt  man 
sich  das  Chlor  dut^H  Wasserstoff  efieftzt,  se  hätte  man  C|2Hg04. 
Wraml ,  man  ßr  die  Formel  des  Alkohols  der  Pheeylraihe  die 
J^onnel  GtaH^Oa,  sa  warde  dieser  letztere  Körper  zu  der  frag-* 
Heben  Ste'e  in  derselben  BesiebuDg  stehen,  wie  ein  AUehyd 
^  4er  ;Säure«  die  ans  demselben  durch  Absorptiod  aweier 
4)Miiii?2dente  Samerstoff  entsteht»''  — 

Wfnn  man  Osyphensäure  mit  Salpetersaure  bebandeltt  so 
erhdt.man  ausser  Oxalsäure  eine  Nitr^sSnre;  letztere  bildet' sieb 
anch,'  wepn  man  Oxypbensdnre  in  ein' Gemisch  von  Salpcfleraaure 
jmi  mncbender  Sqbwefelsäure  einträgt  Ist  esj  n^r  aupb  nicht 
gshiBgen,  die  Zusammensetzung  und  die  Natur 'deur  Nittfosiure 
M. ermitteln,  so  habe  ich  doch  gefunden,  dass  sia  nicht  Ph 
krinsäure.iwar..  DnsiGb  nun- durch  die  Einwirkung  tob  Satf^tar- 
däure  auf  Morin  Oxypikrinsäure  bildet^),  Oxyphensäure  fimni  "^i^ 
es  fast  scbeipt  bei  der  troeknen  Destillation  aller  derjenigen 
Substanzen  entsteht,  die  b^i  der  Oxydation  mit  Salpeterik^e 
Oxypikrinsäure  liefern'*'*),    zwischen .  Oxyphens&nre  nnd  Oxypi-» 

*J  Dies.  Jonrn.  LI,  ,88.  . 

**)  Vielleicht  lässt  sich  mit  der  Zeit  der  Satz  aufstellen:  „Alle 
Kerper,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  Oxyphens&nre  geben, 
lierern  beim  Behandelil  mit  SafpMersäuFe  OtypikrinsAnre,  eben  so,  wie 
alle  Körper,  welche  beim  Behandeln  mit  Salpetersänre  Pikrinsäure  (Ni- 
trophenissäure)  erzengen,  bei  der  trocknen  Destillation  phenylige  Säure 
(Phenylo.xydhydrat)  geben."  ~  Die  Bildung  ffüchtiger  .Basen  me  d^ 
Antiin  bei  der  Zei^üzung  des  tlidigs  würd'ö  kein  Wic(elnpntc&  seh, 
da  wir  Anilin  sich  stets  bilden  sehen,  wimii  pbenylige  l9ftnre  ttnd  A«IM*iitak 
in  statu  nascenti  auf  einailder  einwirfien  (GiiHtCV+NHs »«  GuHtN +;2H0.3 

'-  ■  .     «  •  :  .    '  ' '  ■        ' 

11    ■  1  '.t . 
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kriDBBiire  endlich,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  ein  inni^ 
ZusammenhaDg  stallfindel,  so  ISast  sich  annehmen,  dass  die  bä 
der  Einwirkung  von  SalpeEersäure  atil'  0\yp1iensäure  cnlsleheode 
Säure  Oarypikrintäure  sei. 

Alle  diejenigen  Säuren,  die  man  Mher  mit  dem  Nainea 
gepaarte  Satpiiertäuren  bezeichnelc,  sind  den  neueren  Unter- 
suchungen zu  Folge  Derivate  von  stickstofffreien  Säuren,  in  wel- 
chen ein  oder  melirere  Aequivalente  Wasserstoff  durch  eine  gleiche 
Anzahl  von  Aequivalenten  von  IJniersalpelersäure  (NO4)  ersecet 
worden  sind,  so  ist  die  Pikrinsäure  phenylige  Säure  CtiHgO.t 
in  welcher  eine  Substilulion  von  3  Aeq-  B  durch  3  Aeq.  No« 
stattgefunden  hat:  '^ 

:,,  C.,HN.0,.  =  C,.{B.„J0,.  "■ 

'"''  ßie  Pikrinsäure  ist  also  irinitrophenylige  Säure,  eben'^ä' 
wie  der  von  Hofmann  (Annal.  der  Chem.  LXXV,  359)  bei* 
Behandeln  der  phenyligen  SSiire  mit  Salpetersäure  dargestellie 
Kfirper  C11H5NO11  mononitrophenylige  Säure  und  die  Phenicin- 
salpetersäure  CiiH4N;0,3  dinilrophenyltge  Säure  ist.  Auf  gleiche 
Weise  entstehen  durch  Substitution  aus  der  Salicylsäure  C|4H(0( 
die  Anilsäure  (Mononllrosalici/Itäure)  Ct4H]IVO|o,  ausderAnis- 
sauredie  Mono-',  Di-  und  Triniiroaniiiäure  u.  S.  w. 

Nur  von  einer  der  sogenannten  gepaarten  Salpetersäuren, 
nämlich  von  der  Oseypikrinnäure  (Styphninsäure)  CdHiNjOn 
war  die  Constitution  noch  nicht  bekanni,  da  es  an  der  ent- 
sprechenden stickstofffreien  Säure  Ci^UgO,  fehlte.  Diese  SfiuK 
isF  aber  jetzt  gefunden;  sie  ist  die  von  Zwen^er  unter  den 
Namen  BrcnzcalecMn  beschriebene  und  von  mir  unter  den  Zn*- 
setzungsproduclen  der  Moringerbsäure ,  des  Morins  und  der  Rd- 
fimorinsfiure  enldeoklo  Oaryphensäure. 

Eben  so  wie  die  Pikrinsäure  aus  der  phenyhgen  Säure  ent- 
steht, eben  so  bildet  sich  die  Oxypikrinsäure  ans  der  Oiy- 
pbensäure: 

CiiHsOt  4-  3N0s  =  3H0  -f  CiiUaNaO,« 
"  Oxyphensäure  Oxypikrinsäurc. 

"1  Die  Oxypikrinsäure  ist  demnach  Oxyphensäure ,  in  welchV 
drei  Aequivaleulc  Wasserstoff  durch  drei  Aequivalente  Unlersal- 
petersäure  ersetzt  worden  sind: 

C„H.N.0..  =  C,.{3%J0.. 
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;iti'..  ihm  dem  Vorstehenden' folgt,  dass  die  OxypikriiiBäure  in 
Unnf  wir  ihm  Miative  ConstiUition  nichts  Abweichendes  yoq 
avderw  NitrosSuren  zeigtf 

Die  Oxyphensäure  bietet  uns  das  seltene  Beispiel  eines 
KArpeirs  der  organischen  Chemie,  der  erst  entdeckt  wurde,  nach« 
dein  Mn^st  "fiele-  seiner  Zersetzuiigsproducte  bekannt  und  zum 
TImüI  gründlich  untersucht  worden  waren. 

'  Je  nidir  unsei'e  Kenntnisse  hinsichtlich  der  organischen  Ni- 
troverbindungen sidi  er  weitem,  desto  mehr  gewinnt  es  den  An- 
schein, als  ob  die  Salpetersäure  als  solche  nie  in  eine  organische 
Yerbindung  eintreten  könne.  Die  einzigen  Verbindungen,  in 
denen  noch  Tön  einigen  Chemikern  die  Existenz  der  Salpeter- 
MW1)  aBgeaomm^ .  ^ird,  siinl  das  XylofdHij  das  PyroaryUn  und 
der  NUromanniim  Die  Formeln  der  beiden  erstgenannten  Körp^ 
laesea.  sich  aber  vollkommen  mit  der  Annahme  von  Cfqtersalpeter- 
sture  verdnigen,  wenn  man  von  der  Formel  C12H10O10  ausgeht. 
In  die8|em  Falle  ist  XyloXdin  die  Binitroverbindung. 

f^ffromgUn  die  Trinitroverbindung : 

Was  den  Niiromannit  anbelangt,  so  scheint  die  Formel   ' 
CcjS'^IOft  TrinitromannU 

gerechtfertigte#  zu  sein^  als  CisHgO^-f-^NOs.  Knop  glaid>t,  ^ass 
ha  dem  Nitroniannit  die  Salpetersäure  als  solche  und  nicht  als 
Unter^lpetersaure  enthalten  sei"^)  und  fuhrt  als  Gründe  für  seine 
Ansicht  an:  1)  dass  der  Nitromanäit  beim  Auflösen  in  conceh- 
trirter  Schwefelsäure  ohne  Gasentwickelung  zersetzt  werde,  die 
Lösung  völlig  farblos  bleibe,  und  beim  Verdünnen  der  Säure 
mit  Wasser  kein  unlöslicher  Körper  niederfalle;  2):  dass  aus 
dem  Nitromannit  durch  Behandeln  mit  Schwefelammodium  nach 
Zinin*s  Verfahren  keine  stickstoffhaltige  Hannitverbindung  er- 
zeugt werde.  In  Bezug  darauf  erlaube  ich  mir  zu  bemerken, 
Sass  Nitropeucedafiin ,  das  doch  jedenfalls  Untersalpetersäure 
enthält,    beim  Uebergiessen  mit  grösseren  Mengen  von  Schwe- 


*3  Ghem.-Phanii.  Gentralhl.  1850,  p.  50  n.  d.  Joun.  XUX,  2»^. 
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felsäare  ktine  rolhen  Dämpre  entwicke)!,  dass  man  bis  ]ttit  aus 
dem  PjTOxyrtn  nni  XyloHlin  eben  so  wenig  wie  aus  dem  Nitro* 
mannil  Basea*)  clargeslellt  hat;  endlich  das  Zinin'sche  Ver- 
lähren  ja  bekanntlich  nur  )iei  solchen  Nitrukörpern  Anwendung 
findeu  kann,  die  entweder  wie  das  Nilrobetizol,  Hitrotolucl,  tiU 
Iroxyl&l,  Nilrocumol  ti.  3.  w.  keinen  Saueratofl',  oder  den  letxi 
leren  wie  das  Nilroanisol,  Nitropheoelol  in  einer  Form  enthalten, 
in ,  welclier  derselbe  durch  die  Einwirkung  von  starken  Basen 
nidit  in  Ferra  von  Kohlensäure  entzogen  werden  kann"). 


Zutammenatellang  der  Derivate  der  Oxyphensäure, 

Fassen  wir  das  zusammen,  was  aus  meiner  lintersuclHK^ 
und  aus  der  vou  St.  Evre  über  die  Oxyirfiensäui-e  und  ihre 
Derivate  hervoi-gehl,  so  haben  wir  folgende  Reihen  vonKürpem: 

OxyphensäurG  (Brenzca techin,  Nicelnsäure)  Ci^IIgO«    (dargestellt) 

MonochloroxyphenBäure(Chlor(iiceiiDsäure)  Cii|p*|Oj  (dargestellt) 

Dichloroxyphensäurc ^'=in  i*'*  (""hekännl") 

Trichloroxynhensäure  C, Jl??  J  p4  («mbe- 

"  lögj  kannt*") 

Cliloranil  ((Juadrichloichiuon)     .     ■     .     C12CI4O4     (dargestellt) 

tu.  j 
NitrochloroxyiJbensäure CuJCF    iO,(dBrgest^) 

Mononilrooxyphensäure ^'^tNO  PtCii^^^^iiV 


*)  Porml's  „Lignia"  (dies.  Joarn.  XLI,  2fSb\  welobe  vline  WeilRi« 
ilnlrrsiKhiing,  nuf  eine  blosse  Reaclion  auf  Lnkmus  hin,    für  elo«   neae 

PHanzenbase  aus  der  Schicasbauuiivollv  erklärt  nird,  so  wii;  i&s  Mannitriii 
von  RcinacU  kduncn  wohl  nicht  hierhitr  gerechnet  werden. 

")  Nach  Willianison  (Cliem.-Phariii.  t^enlratbl.  1851,  p.  765J 
ist  die  Salpetersäure  in  ilen  unorganischen  Nitraten  al.s  NO,  (den 
Wasserstoff  =  Iti  ersetzend)  enthalten. 

•")  Diese  Säure  würde  der  (Ihlorindoiilensäure  (Chlorophenissäure) 
E  rd  »an  s'l  Waptvolieit. 
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Dmitrooxyphensiure Cislowo  1^*  ^^^^^'^^'^'^^^ 

TMnlWWtnib^  C    (H,     )q    (dargesteUt) 

Styphninsäare)     ....>,      **(oN04)   •  ^     ° 

NiMil  (nien^len):    *    .    .    ^     G|4H|S^(CioH|)H  (^brgesteUt) 
GUörüicen     . *^*«lcil  («largeslelll) 

ICirochlornicen       Cio\CI   >  (dargestellt) 


,H4    * 

Cl   }  (di 
'NO4» 


(WomiciQ    (mit  dem  gechlorten  Ni-  aMji  (dargesteHl) 
cotm  isom^)    ......    ^^  (Gl )     ^     ** 

Paranicen C20H12  (dargestellt) 

Nitroparanicen ^*®mol  (^*^^^'®"0 

Paranicin C20H13N  (dargestellt) 

Aus  der  vorstehenden  Abhandlung  hebe  ich  folgende  Mo- 
mente hervor: 

1.  Die  Oxyphensäure  (Phensäure)  ist  mit  dem  Brenzcatechin 
identisch. 

2.  '  Die  Oxyphensäure  scheint  ein  häufig  vorkommendes  Pro- 
duct  der  trocknen  Destillation  verschiedener  organischer  Kör- 
per zu  sein. 

3.  Die  Oxyj^hensättre  steht  zu  der  Oxypikrinsäure  in  der- 
selben Beziehung,  wie  die  phenylige  Säure  zu  der  Nitrophenis- 
säfire  (Pikrinsäure.) 

4.  Die  Ozypikrinsaure  ist  Oxyphensaure,  in  vvelcher  3  Aeq. 
H  durch  3  Aeq.  NO4  ersetzt  worden  sind;  mithhi  TrinUro^ 
oxjfphensäure. 

&«  Die  Oxyphensaure  liefert  als  Endproduct  der  Einwirkung 
von  Gblor  Chloranil  (Quikdrichlerohinon  *). 


I         Hl  I.       t  ■■< 


*3  Ich  wiederhole,  dass  dieser  für  Ghlorauil  gehaltene  Körper  wegen 
Mani^l  an  Material  nicht  analysirt  werden  konnte.  Einer  mündlichen 
Mittheiinng  des  Herrn  Prof.  y.  Gornp  in  Erlangen  zufolge  erhielt  der- 
selbe durch'  die  Einwirkung  Ton  Chlor  auf  Kreosot  eine  Substanz,  Welche 
■11  teil  Ghloraflil  die  gressfe  Aehnliehkeif  hat,  sich  aber  ren  demselben 
durch  YVasserstoffgehalt  unterscheidet. 
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6.  Die  einfach  gechlorte  NiceTnsiare  von  St»  E?re  iä 
Cbloroxyphensfiare  ond  das  erste  Glifed  einer  Reihe  geGhlortor 
aus  der  Oxyphensäure  entstehender.  Producte,  vou  welGteB  du 
Chloranil  das  letxte  ausmacht 

7.  Durch  die  Entdeckung  der  OxyphensSure  ist  die  Itjfih 
thetische  Meeinsäure  von  St.  Evre*)  und  das  adde  phm^ 
lique  Yon  Laurent**)  aufgefunden  worden. 

Vorstehende  Untersuchung  ist  bis  auf  einige  Elementaraiii- 
lysen  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Erdmann  zu  Leipn; 
ausgeführt  worden.  Der  Gegenstand  der  nächsten  Abhandlaiig: 
„Ueber  die  Farbstoffe  des  Gelbbolzes*'  wird  die  UntersucbäDg 
der  Bufimorinsäure  und  ihrer  Zersetzungsproducte  sein« 


XVI. 

Einwirkung  der  Rothglühhitze  auf  Alkohol 

und  Essigsäure. 

Von 

■  * 

MarceMUn  JBerihelot. 

(Anitai,  de  chim.  et  de  phy$,    Novembr,  1851,  395.) 

Die  Destillation  organischer  Körper  mit  hohem  Ae^uiVateöt 
bei  Rothgluhhitze  erzeugt  zwei  Reihen  von  Körpern.  Die  einto 
sind  nur  gewissen  Körpern  eigenthümlicb,  die  anderen  finden  wir 
unter  den  Zersetzungsproducten  der  meisten  Körper.  Die  letz- 
teren treffen  wir  vorzuglich  reichlich  im  Steinkohlentbeer  kn: 
Es  sind  Naphthalin,  Benzin,  Phensäure  u.  s.  w.,  sie  sind  von 
Essigsäure  und  von  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  begleitet 
Diese  pygrogenen  Stoffe  bilden  sich  allgemein  bei  sehr  com- 
plexen  Verbindungen. 


•)  Dies.  Joum.  XLVI,  453. 

**)  CompL  rend,  des  trav,  de  (Mm.  1849,  p.  377  n.  Liebig  n. 
Jahresbericht  1849,  p.  457. 
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Ich  hielt  es  für  ^chtig,  sie  in  den  Producten  aufzusachen, 
dche  bei  Rothglühhitze  aus  Dämpfen  von  einfacher  Fortnel, 
td  niedrigem  Atomgewicht  erzeugt  worden.  Diese  Untersuchung 
etet  ein  ganz  besonderes  Interesse  dar :  Die  Formeln  dieser 
Togenen  Stoffe  sind  complex,  ihr  Aequivalent  ist  ziemlich  hoch ; 
I  scheint  mir  demnach  von  Interesse,  zu  untersuchen,  üb  die 
ntillation  wenig  complexer  Körper  dieselben  Producte  erzeugt« 
n'  einfaches  Gesetz  der  Ableitung  würde  in  diesem  Falle  ihre 
IdoDg  nicht  erklären  können. 

Zu  diesem  Studium  erwählte  ich  Alkohol  und  Essigsäure. 
18  Naphtalin,  bereits  von  Priestley  und  von  Vauqueiin 
i  der  Destillation  des  Alkohol  beobachtet,  wurde  von  Saus- 
1  r  e  bestimmt  bei  dieser  Zei*selzung  nachgewiesen.  T  h  e  n  a  r  d 
»scfaäfligte  sich  auch  mit  dem  Studium  des  krystallinischen  Pro- 
ictes,  welches  der  Alkohol  lieferte.  Reichenbach  bezeich- 
)ie  zuerst  den  unter  diesen  Verbällnissen  gebildeten  krystalli- 
schen  Körper  als  identisch  mit  dem  Naphtalin.  Regnault 
it  das  Naphtalin  bei  der  Zersetzung  der  holländischen  Flüssig- 
st durch  Kalk  gefunden. 

J.     Zersetzung  des  Alkohols. 

Ich  liess  ohgeiahr  150  Grm.  Alkohol  von  40^  durch  eine 
)rcellanröhre  gehen,  welche  mit  Bimsstein  gefüllt  und  in  einer 
inge  von  4 — 5  Decimeter  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  war. 
ie  Producte  wurden  in  eine  Reihe  abgekühlter  Flaschen  geleitet. 
18  eine  Gefass  enthielt  rauchende  Salpetersäure;  es  war  so 
irgierichtet,  dass  die  salpetrigen  Dämpfe  den  Kork  nicht  beruh- 
n  konnten.  In  den  übrigen  war  Wasser  und  Yerschiedene 
3agentien. 

Nach  vollendeter  Operation  fand  ich  folgende  Körper 
leogt: 

1.  Naphtalin;  —  In  der  zweiten  abgekühlten  Flasche  fi^n- 
m  sich  dünne,  farblose  Blättchen  condensirt,  die  bei  gewöhn- 
ter Temperatur  in  einer  verschlossenen  Röhre  flüchtig  waren, 
e  besitzen  im  höchsten  Grade  den  Geruch  des  Naphtalins  und 
bmeizen  zwischen  75  und  80  Grad.  Diese  Charactere  lassen^ 
tobe  ich  keinen  Zweifel  über  die  Erzeugung  des  Naphta- 
08  übrig. 
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2.  BeoziD.  —  Die  Salpetersäure  wM*  griln  gevondoOi  und 
wurde  durch  Wasser  gefallt.  Sie  besitzt,  wie  ä»  fi  91)4 r  6  M- 
genden  Waschflaschen  einen  starken  Geruch  o^ch  bitLvß  ^^^M^f)n 
Diess  ist  bekanntlich  der  Geruch  des  Nitroheo^ip's^ 

Ich  benutzte  diesen  Körper  zur  Darstellung  ^8  ARJlinp.  Jd 
diesem  Zweck  verdünnte  ich  die  obige  S^ure  oiit  ihroiiii  3  bi9 
4  fachen  Volumen  Wasser,  sammelte  den  erhaltenen  NienJ^rscblll 
auf  einem  Filter,  löste  ihn  wiederum  in  etwas  Aeüier  und  W* 
dampfte  die  Lösung  im  Wasserbad.  Ich  erhielt  so  ein  GflmMl 
einer  festen  kryst9lliniscben  Substanz  und  ^iner  röthlicben  Flüs- 
sigkeit, welche  einen  deutlichen  Geruch  nach  bitt^rn  HapdelR 
besass.  Das  Ganze  wurde  wiederum  in  eiq  Wepig  Alkphol  ge- 
löst und  mit  einem  Stück  Zink  und  einigen  Tropfen  Gblorwasser- 
stoflsäure  nach  der  Methode  von  Hof  mann  in  Berührung  gsr 
bracht.  Der  entwickelte  Wasserstoff  reducirte  die  Nitroprodocte 
und  verwandelte  sie  in  entsprechende  Basen.  Nach  beendigter 
Gasentwickelung,  war  die  Flüssigkeit  sehr  dunkel  gewordso. 
Ich  verdünnte  sie  mit  Wasser,  und  fügte  so  yiel  Animoniak  hin-l 
zu  bis  gefälltes  Zinkoxyd  zum  Vorschein  kam.  Diß  filtrirlQ 
Flüssigkeit  war  fast  farblos  und  besass  den  Geruch  des  Anilins; 
etwas  angesäuert  gab  sie  mit  Chlorkalk  die  für  das  Anilin  cha- 
rakteristische violette  Färbung. 

Dies^  Thatsachen«  nämlich  der  Geruch,  die  Eigenschaften 
des  Nitrobenzins ,  und  die  Erzeugung  des  Anilins,  stellen  di9 
Gegenwart  des  Benzins  in  den  Zersetzungsproducten  des  Alko- 
hols ausser  Zweifel. 

Der  feste  Körper,  welcher  das  Nitrobenzin  begleitet,  scheint 
Nitro-Naphtalin  zu  sein.  Cm  dieses  zu  beweisen,  genügt  es, 
daraus  Napbtalidam  zu  erzeugen.  Zu  diesem  Zweck  üimiqt 
man  einen  Tbeil  der  alkoholischen  Lösungen  der  Nitroproducte  und 
bc^iandelt  ihn  k<>chend  mit  Scbwefelwasserstoffammoniak,  bis  sich 
Schwefel  ausscheidet.  Die  filtrirte  und  mit  einer  Säure  gesAttigiB 
Flüssigkeit  besitzt  den  stinkenden  Geruch  des  Naphtali^amgr  Der 
andere  Tbeil  4er  Flüssigkeit,  der  mit  Wasserstoffgas  in  stato 
pasce/^ti  in  Berührung  war,  bietet  nach  dieser  ßehandlwg  d^ 
ßigentbüpilichen  Dicbroismus  dar,  welcher  den  verdüoaten  Lir 
^ng^n  diescts  Alkaloids  eigenthümlich  ist.  Die  dunkle  Färboogi 
welche  die  Flüssigkeit  annimmt,  scheint  von  dieseoi  Köiper  horr 
zur  Uhren,    der  so  schnell  an  der  Luft  veränderlich  ist     Obus 


ZMaU  ?QA  WaaMTi  4imk  y^»  i^ißmoüii^k  dU  Flrbuqg.     , 
.:.  ,  |faa^Sf»^Qt  ^e«  lusuep  B^^  der  Ei^i^tenfE  4«^  Naplit^lj«« 

W  >di<MV:veiP8cbi#deimi  Al^cbeii  (Gerpcly»  DiphrQifuöw,  4iß  (ic« 
ftAmflgo»  d9s  ^9ptoli()pm9  «Uß^tbuiDjj^  Färbung;  Giag^WAilt 
iliwr  :fi»8t9i|.  Suib^tfifiz  m  den  INitrqprpduGt^n.) 

3.  Phensäure.  —  Das  in  den  ersten  Flaschen  ausgf9^icji||i^^ 
4iW  J^ApbblMli  .i^  mH  mw  bräi|9li<^|l«>  Qei^  YpruAr/einijgt  und 
von  einer  ansehnlichen  Mmg9  W^V  w|ßsp  igen  FJM#3igb^  ^e- 
l^flitefe;  Dioir«  FtösiB^igktiU  wnd  aj^sg^i^eil  und  das  jX^phtaUn 
MkM;  d^m  OeL  in  A€^l^r  Aofgel4fit  Dur^h  fr€»willig«ß  V«r- 
itempfMI  :d«r  UilUQg  m  mev  Scbül^ ,  yeracliiyjf nd  d^s  Naph- 
llKft'lvqjybttOliig»  ]^a«..  ^rücjtg^bl^ßbeoe  Oel  wur4^  iviador  io 
A9U)9r  gdM  .und  ka  WjiSiierJ>|tde  nach  Zu^te  eine»  Jlfi^eiriap 
JMtfilka  .  $«Mto  yerdaropft,  Dieser  Zupatji  .  «oll  die  Phf ffsäure 
imÜW»  l^b  betmridfltfi  dea.ßücl^^taad  ipit  rauchender  Salpe* 
Mnitmf  nn  ^iß  fkeß^m^  in  ?i^f'w^ivacß  911  verwandeln.  Nach 
4fi1»  .IKeirdaoipfAn  JMiP  Trockne  fqgte  i^h  etwas  Wasser  ^u,  U^ss 
hßiiim  yod.lSltriJHrte.  Pi^  ß/(^  ertiajtßpe  aocb  s^ure  Flus^gkeit,  b«- 
fftot  «#^  J>itt(»rA  ^cbmflk  imd  gi«^t  r^t  ^tipeters^ur^i»  l^ßU 

einen  gelben,  krystallinischen  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nied^rr 

«fiU$g»  4€ir  3if h  ddrob  lüfk^z  von  Aftebol  vermehrt ;  ^i^sßs  ist 
ptkionMuri^ß  Kali. 

::.:.ni«  Vl^sng0.,  aus  49p  Ftoisdiefi  ^bs^vm^n^  Flftssigkeit, 
gfffltft  dip  ^9«t  An  upd  tn^wet  m  W^;  .$M  gab  a«f  einem  mU 
JMiNWi»  b^fMcbtetßQ,  d^o' getrocknetem  Ficbt^spap  eine  etwas 
;ifmfeUi9ft9,  biänliphß  FüRbu^g.     Pie^o  FUißsigkeit  M^  eb^- 

Mls  .«Hit  $ia)p«tm^ure  Pikrinsäure  loh  «fbwU  oIim^  di'ei  Rf^iJr 
jtianeü»  w»(cbß  d^r  f bß^ai?»  mm  wd. 

Tpfolge  dioßar  Vtr^uctM)  jkomwt  in  d^ft  Doslttl^^psppflduetf» 
des  Alkohols  ein  Oel  voj',  va#  die  pßiplich^  Flüchtigkeit  wie  4^ 
jtopblatii»  liCAitefr,  UPd  von  diesem  bß^tändig  begleitat  i^t  Es 
M«f;  ;Bii4)  m  Aatbw  und  Wa$«er,  gi^ft  die  Ha^  99,  wird  von 
Ml^trpp  gtf)ynden  mi  giebt  nnt  /^alp^ersäppo  Pikrin^äjuvre^  |)ie«e 
^  Cburapti^'e  fi<)b^9en  mr  die  Gegenwart  der  f  beoßMire  9|i 
ipWPiaeiBu 
'.    .4   E»siig«»Äure(?)  uftd  Aldehyd,  rr-  Pa^  Wae^er  dier  errtw 

flescke  lA  sUrk  sauer,  ohpe  Z)veifel  düfcb  Essiga^Mret  W|t 
einem  Vfibereoboae  vf^i^Alknli  geiättigt,  erxengt  Aiob  en  der  UA 
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ein  Harz  von  Karamelgerucb;  die  ersten  DestillatiotiBprodaeti 
der  alkalischen  Flüssigkeit  liefern  nach  dem  Bebandefai  mit  ke- 
chender  Salpetersäure,  Essigsäure;  es  sind  diess  iwei  Charak- 
tere des  Aldehyds.  Es  lässt  sich  auch  am  Tordem  Tlidl* -dir 
Porcellanröhre  ein  starker  Geruch  nach  Aldehyd  wahrnehnmi^ 
welches  eines  der  ersten  Producte  der  Zersetzung^  m  tfrii 
scheint. 

5.  Verschiedene  Körper.  —  Andre  weniger  bekaimte  Svk- 
stanzen  entstehen  bei  dieser  Destillation. 

a)  Die  letzten  Bimssteinstücken  sind  ganz  mit  >  Kohle  be- 
deckt und  der  auf  die  Porcellanröhre  folgende  Vorstoes-'  enlbik 
eine  gelbliche  Substanz;  diese  ist  in  Aetber  löslicb  nnd-  iftrkt 
denselben  gelb  mit  blauem  Reflex.  Diese  EigensehbitcA  fiato 
sich  in  den  letzten  flüchtigen  Producten  des  SteinkohleDtheei«. 

b)  Bei  der  Behandlung  des  dem  Naphtalib  anhangendfai 
Oeles  (Phensäure)  mit  Salpetersäure,  bildet  sich  ein  hraaorothes 
Product,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist  und  einen  moschasartigea 
Geruch  besitzt;  Stoffe,  welche  diesen  Geruch  besitzen  (kflost- 
licher  Moschus) ,  werden  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Bemsteinöl  und  verschiedene  andre  empyneumatisehiv  Oek 
erhalten. 

c)  In  einer  Kaliauflösung,  welche  sich  in  einer  GondeosatkiBa*' 
flasche  vor  der  Salpetersäure  befand,  hatte  sich  eine  benilMiiieiMf 
werthe  Menge  (mehr  als  1  Grm.)  einer  gelbröthlichen  SiAistau 
Yon  stinkendem,  knoblauchartigen  Gerüche  abgesetzt.  Ich  Üafbe 
diesen  Geruch  in  den  Oelen  des  Holzgeistes  wieder  gi^nrfeo. 
Dieser  Körper  scheint  ein  Gemisch  zweier  Prodiicte  m  aeini 
von  denen  das-  eine  flüchtig  ist.  Mit  Salpetersäure  g[!eU;  er  eil 
fixes,  geruchloses,  krystalliniscbes-  Nitroproduct,  welches  bei 
60®  eine  unvollkommene  Schmelzung  erleidet;  diese  letztere 
Ttiatsache  deutet  noch  auf  ein  Gemenge.  <    - 

6.  C^s.  —  Die  bei  der  Destillation  erzeugten  Gaaii  hab)Bh 
einen  starken,  widrigen  Geruch;  sie  enthalten  suspeödirt  einen 
festen  zuerst  weissen,  beim  Ende  der  Destillation-  gdben  StAlfc 
Die  Gase  sind  während  der  Dauer  des  Versuches  fast  bestäd^ 
von  derselben  Mischung.  Sie  enthalten  ohngeßhr  ein  iNitMl 
Ölbildendes  Gas,  Ane  kleine  Menge  Wasserstoff  und  Kehleiloxyd, 
und  wahrscheinlich  Sumpfgas.  Um  die  Gegenwarf  der  beiden 
ersten  Gase  nachzuweisen ,  genügt  es,   die  Mischung  Aber  Sali- 
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ivaBser  mit  Chlor  dem  zerstreuten  Tageslichte  dann  dem  Sonnen* 
lichte  anszaseUen.  Das  Rohlenoxyd  ist  das  einzige  brennbare 
Gas,  welches  unter  diesen  Bedingungen  zu  widerstehen  scheint.  — 
Ich  konnte  in  der  That  die  Löslichkeit  des  Zurdckgebiiehenen 
in  dem  ammoniakalischen  Kupferchlorür  nachweisen,  und  fand 
nieht,  dass  sich  während  der  Einwirkung  des  Chlors  Kohlensäure 
gebildet  hätte.  Bei  dieser  Einwirkung  erzeugt  sich  eine  grosse 
Menge  Kohlenstoffsesquichlorür,  was  das  ölbildende  Gas  charak* 
terisirt. 

Diese  Substanzen  sind  es,  welche  ich  bei  der  Zersetzung 
beobachten  konnte.  Die  relativen  Mengen  derselben  vermochte 
ich  nicht  zu  bestimmen.  Trotz  eines  Systems  von  vierzehn 
Wasehflaschen,  von  denen  mehrere  abgekühlt  sind  und  verschie- 
dene Reagentien  enthalten,  bleibt  das  Gas  rauchend.  Es  setzt 
sidi  in  den  Flaschen  erst  nach  einigen  Minuten  der  feste  Kör- 
per ab,  welcher  im  Gas  suspendirt  enthalten  ist. 

IL    Zersetzung  der  Essigsäure. 

330  Grm.  krystallisirtes  essigsaures  Bleioxyd  wurde  in  einer 
Retorte  mit  einer  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  Übergossen 
und  aus  dem  Sand]!>ad  abdestillirt  bis  die  Masse  schwarz  zu 
werden  anfing.  Bei  dieser  Operation  geht  der  grösste  Theil  der 
Essigsäure  unverändert  durch  die  Porcellanröhre.  Diess  wurde 
schon  von  Trommsdorff  nachgewiesen. 

1.  Das  Naphtalin  condensirt  sich  nur  in  der  am  Ende  des 
Apparates  befindlichen,  abgekühlten  U  förmigen  Röhre.  Sein  An- 
sehen und  sein  Geruch  lassen  es  nicht  vorkennen. 

2.  Es  ist  verunreinigt  mit  emem  bräunliehen  Oel,  welches 
wie  das  analoge  Alkoholproduct  behandelt,  Spuren  pikrinsaurenKa- 
li's  liefert  (gelben  bittern  Niederschlag,  durch  saipetersaures  Kali 
in  einer  schwach  sauren  Flüssigkeit  erzeugt).  Diese  Charaktere 
deuten  auf  die  Phensäure,  Man  findet  sie  auch  in  geringer 
Menge  in  der  in  den  beiden  ersten  Flaschen  condensirten 
Flüssigkeit 

3.  Ben»in.  —  Die  in  dem  Condensationsgefasse  befindliche 
Salpetersäure  wird  durch  Wasser  gefallt.  Der  Niederschlag 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt ,  er  hat  einen  deutlichen  Geruch 
nach    bittem   Mandeln.     Die    für  das  Anilin    charakteristische 

Joarn.  f.  pralu.  Cbfinie«  LV.  2*  ^ 
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Färbung  zeigte  BJch,  wenn  aticli  wenig  deutlicb.     Ea   v/tr 
nach  Benzin.  \t 

Das  ISitrobenzin  scheint  noch  von  Nitm-Napbtalin  begleitet  ß 
zu  sein ;  denn  die  allcobolische  AullAsung  der  Nitroproducte,  mit  1 
Zink  behandelt,  war,  wie  beim  Alkohol,  stark  gefärbt  und  be-  i 
sass  nach  der  Enlßrbiing  durch  Wasser  und  Ammoniak  den  j 
Dicbroismus  der  verdOunten,  NaphEalidam  enthalleoden  FISssig' J 
keilen.  ■ 

4.  Aceton.  —  Die  Flüssigkeit  der  beiden  ersten  Flaschen,  f 
welche  hauptsächlich  aus  Essigsäure  bestand,  wurde  aus  dem  * 
Wasserbade  deslillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem 
Natron  gesälligt  und  von  Neuem  im  Wasserbade  destilbrl.  Ich  erhielt 
einige  Grammen  einer  Flüssigkeit,  welchcÄcelon  zu  sein  schien.  Die. 
Bildung  dieses  Körpers  unter  diesen  Bedingungen  wurde  bereits, 
von  Petouze  und  Liebig  nachgewiesen.  Diese  Flüssigkeit 
enthält  keine  Spur  Benzin,  aber  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure entwickelt  sich  daraus  ein  moscbusartigcr  Geruch. 

5.  Verschiedene  Stoffe. 

a)  Der  Vorsloss  mid  das  Ende  der  Porcellanföhre  enthielt 
einen  fegten  geibweisacn  KCrper,  dessen  äüierische  Auflösung 
keinen  Dicbroismus\  zeigte. 

b)  Obiges  moscbusarlige  Product. 

6.  Die  Gase  haben  denselben  widrigen  Geruch  wie  die 
des  Alkohols;  dieser  Genich  ist  hier  aber  deutlicher  brenzlich; 
sie  enlhalleu  Kohlensüure.  Die  Schwierigkeit,  mili  welcher  sich.dt« 
in  einem  Gasstron]  vcrllüohligten  StolTo  condensiren  lassen,  zeigt 
sich  hier  in  merkwürdiger  Weise.  Die  Essigsäui'e  lindet  sich 
bis  in  der  letzten  ü  rörmigen  mit  dem  Naphtaliu  condensirtea, 
Flüssigkeit  wieder.  Sie  ist  durch  vier  abgekühlte  und  sieben 
Wascbilaschen ,  von  denen  eine  Kah  enlhäll,  hindurchgegangen; 
diese  war  bis  ans  Ende  der  Uperalion  alkalisch  geblieben. 

Aus  diesen  Tbalsachen  geht  hervor,  dass  Substanzen  mi| 
niedrigem  Aequivalent  bei  der  Destillation  durch  glühende  ßflli' 
ren  dieselben  Wassers lofTcarburetc,  dieselben  so  beständigen) 
durch  die  Hitze  so  wenig  veränderlichen  Körper  erzeugen,  weicht 
wir  bei  der  Destillation  complexer  Körper,  wie  der  SleiakotiK 
der  fetten  OeJe,  erhalten.     Dieae  SubslanzeB.st^ieiQQi),^! 
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die  constanten,  wesentlichen  Produete  eines  stickstofffreien  or- 
ganischen Körpers  bei  jeder  Destillation  in  der  Rolhglühhitze 
im  sein.  Die  Bildung  dieser  Produete  kann  nur  in  Folge  einer 
^agenthftnilicbe&  Verwandtschaft,  einer  besondem  molekularen 
Gomplieation  vor  sich  gehen«  Ihre  Formel  scheint  sich  nicht 
80  einfach  aus  der  Formel  des  zusammengesetzten  Körpers  ab- 
ieilen zu  lassen«  Die  Bildung  dieser  Körper  beweist  übrigens 
nicht  die  gleiche  Wirkung  der  Destillation  in  allen  Fällen.  So 
geben  die  Zersetzung  des  Alkohols  und  die  der  Essigsäure  ein 
ganz  verschiedenes  Resultat.  Jene  Verbindungen  sind  wohl  we- 
sentliche, aber  nicht  vorherrschende  Produete. 

Der  mit  der  Essigsäure  angestellte  Versuch  führt  noch  zu 
.ttnem  ganz  eigenthflnüichen  Schlüsse:  dass  die  Synthesis  jener 
nämlichen  Substanzen,  das  heisst,  die  theoretische  Wi^derer- 
erzeugiing  dds  Naphtalins,  Benzins  und  wahrscheinlich  der  Phen- 
alnre,  indem  man  yon. den  einfachen  Körpern,  aus  denen  sie 
bestehen,  ausgeht,  als  eine  ausgemachte  Tbatsache  ansdien 
musQs.  Denn  man  erhält  sie  wirklich  aus  der  Essigsäure.  Man 
kann  aber  auch  jetzt  die  Essigsäure  nach  mehreren  Verfahren 
.darstellen.  Ich  erwähne  hier  nur  das  eine,  nach  welchen 
Kolbe  den  Sdiwefelkohlenstoff  in  Ghlorkohlenstoff,  und  diesen 
in  Chloressigsäure  verwandelt;  letztern  hat  Meisen s  durch 
Behandlung  mit  Kaliumamalgam  in  Essigsäure  umgewandelt« 
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lieber  die  Harze  des  Arbol-a-brea  und 

des  JElemi. 

Von 
Smn.  Maup. 

^  (Joum.  d,  pharm,  $t  de  chim,  XX,  3!21.) 

Da9  mit  dem  Namen  Arbol-a*brea  bezeichnete  Harz  kommt 
von  den  Philippinen  und  ist  seit  1820  in  Europa  eingeführt 
worden« 

6* 
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Diese»  Harz,   vielcfaes  in  Manilla  zum  KaUatera  der  SchiRe 
verwendel  wird,  ist  von  Maiijean  undßonastre  einigen  Un- 
tersuchungen   unterworfen    worden.      Der  erstere    fand   es   aus    i 
zwei  Harzen  zusammen  gesetzt ,  von  denen  das  eine  in  der  Kälte  ] 
lind  das  andere  nur  in  der  Wärme  in  Älltohol  löslich  ist.    Bo-  I 
nastre  fand  darin:  1 

Ein  tflsUches  Harz  G1,3  ] 

Krjstallisirtes  Vnterhttrz  25,0 

Säure  0,5 

Fläcliliges  Oei  mit  Citroneugeruch      G,3 
Bittrer  ExIraclivMair  0,5 

Holzif^c  und  erdige  Verunrcinigimgen  6,4 
lOUjO 
Das    Folgende   enthält   einige   Untersuchungen    über  dieses 
Harz,   die  ich  aber  aus  Mangel   an  Material   unvollendet  lassen 
mussle. 

Die  Abstammung  des  Harzes  ist  noch  unbekannt  Es 
scheint  von  Canarium  album  h.  Bioee.  Penl.  Linn.,  FamtUo 
der  Therebinlhaceen  zu  kommen. 

Das  Harz,  mit  dem  ich  meine  Versuche  anstellte,  batle 
mit  dem  Elemi  einige  Aebniichkeit,  es  war  nicht  homogen,  son- 
dern bestand  aus  mehr  oder  weniger  reinen,  durchscheinenden, 
grauen  oder  gelblichen  Schichten,  welche  das  Ansehen  und  den 
Bruch  des  Kiesels  halten ;  sie  wurden  unter  den  Fingern  etwas 
weich  und  hartclen  denselben  an.  Andre  Theile  waren  schwärz- 
lich und  wie  angeraucht,  was  von  der  zu  Manilla  üblichen  Be- 
handlung herrührt,  wo,  um  das  AusQiessen  dieses  Harzes  zu 
begflnsligen,  um  die  mit  Einscbniljen  versehenen  Bäume  Feuer 
angezündet  wird.  Der  Geruch  dieses  Harzes  ähnelte  dem  des 
Fenchels,  der  Citronen  und  des  Terpentins. 

Extraclion  der  in  dem  Barsc  enthaltenen  Hauptbestandtheile,  ' 

1.  Das  Harz,  mit  Wasser  der  Deslillation  unterworfen, 
schmilzt  anfangs,  nimmt  aber  in  dem  Maasse,  als  das  älherische 
Oel  abdestillirt,  eine  mehr  teigige  BcschaDenheit  an,  so  dass  es 
unmöglich  ist,  die  ganze  Menge  des  Oels  daraus  zu  erhallen. 

Von  40  Grm.  Harz  erhielt  ich  3Grm.  eines  farblosen  Oels, 
welches  leichter  als  Wasser  und  von  ziemlich  angenehmem  Ge- 
ruch ist;  das  Harz  wird  jedoch  mehr  als  diese  7'/i  Procent 
enthalten. 

2.  Bei  der  Behandlung  des  Hanes  in  der  Kälte  mit  Alko- 
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hol  Ton  85  Proeent  bleibt  ein  Tolnminöser  Rflckstand,  der  je 
nach  der  Reinheit  des  Harzes  weiss  oder  grau  ist 

Um  das  sogenannte  Unterharz  des  in  kaltem  Alkohol  un- 
ISalichen  Rückstandes  ausznziehen,  ist  es  vortheilhaft,  sich  eines 
sehr  starken,  90 — 95  Procerit  enthaltenden  Alkohols  zu  bedie- 
nen; man  kocht  und  filtrirt  die  Auflösung  so  heiss  als  möglich« 
Nach  dem  Erkalten  hat  sich  der  grösste  Theil  abgesetzt;  er 
whrd  auf  ein  feines  Tuch  gebracht  und  ausgepresst.  Wenn  der 
lösliche  Theil  des  Rückstandes  aufgelöst  ist ,  so  bleiben  nur  noch 
holzige  und  erdige  Theile  zurück. 

3.  Um  dieses  Unterharz  ganz  rein  zu  erhalten,  muss  es 
wiederholt  mit  Alkohol  von  85  Procent  gewaschen  und  zwischen 
Papier  ausgepresst  werden.  Zuletzt  wird  es  in  kochendem 
Alkohol  gelöst,  nach  dem  Erkalten  krystallisirt  es  in  sehr  feinen 
weissen  Fäden,  welche  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen und  an  der  Luft  getrocknet  werden.  Es  kann  dann 
als  rein  betrachtet  werden. 

Da  ich  mich  yersichert  habe,  dass  dieses  Unterharz  mit 
dem  des  Elemi  völlig  übereinstimmt,  so  bezeichne  ich  beide, 
sowohl  das  der  Amyris  elemifera,  als  das  des  Ganarium  album 
oder  arbol-a-brea  mit  dem  Namen  Amyrin. 

4.  Die  alkoholischen  Lösungen  von  2,  die  in  kaltem  Alko- 
hol lösliches  Harz,  aetherisches  Oel  und  andere  Stoffe  enthal- 
ten, wurden  bei  gelinder  Wärme  der  Destillation  unterworfen. 
Das  alkoholische  Destillat  trübte  sich  beim  Zusatz  von  Wasser 
und  enthielt  den  flüchtigsten  und  am  angenehmsten  riechenden 
Theil  des  aetherischen  Oels.  Diese  Flüssigkeit,  welche  einen 
Geruch  nach  Orangenschalen  und  Hacis  besitzt,  kann  vielleicht 
von  Parfumeurs  und  Liqueurfabrikanten  verwendet  werden.  Bei 
fortgesetzter  Destillation  wird  die  alkoholarmer  werdende  Flüssig- 
keit trübe  und  verliert  ihren  angenehmen  Geruch. 

5.  Der  Rückstand  der  Destillation  wurde  in  einer  Schale 
mit  Wasser  versetzt,  und  bei  gelinder  Wärme  zur  Entfernung 
des  grössten  Theils  des  Alkohols  abgedampft;  nach  dem  Erkal- 
ten schwamm  auf  der  Flüssigkeit  eine  halbflüssige  harzige 
Masse. 

6.  Dieses  weiche  Harz  wird  zwei  oder  dra  Mal  mit  heis- 
sem,  50  Procent  haltigen  Weingeist  behandelt,  und  die  nach 
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dem  Erkaitön  decantirte  Flüssigkeit  der  in  5  eriialtenea  inge- 
fugt ;  aus  dieser  werden  noch  einige  andre  Produde  dargesteUL 

7.  Das  obige  weiche  Harz  ist,  nachdem  es  mehrmals  mit 
Alkohol  Ton  50  Procent  behandelt  und  getrocknet  worden  ist, 
das  lösliche  Harz  Maujeans's  und  Bonastre'a.  Es  enlhilt 
unter  andern  noch  Amyrin  und  einen  andern  krystalliairbaren 

Stoff. 

8.  Um  diesen  letzteren  auszuziehen ,  wird  das  obige  wache 
Harz  in  Alkohol  von  85  Procent  gelöst  Diese  Lösung  wird,  um 
den  Alkohol  verdampfen  zu  lassen,  mit  Papier  bedeckt  der  Luft 
ausgesetzt,  bis  sich  ein  weisser  krystailinischer  Absatz  gebildet 
hat  (Wenn  ein  Theil  des  Absatzes  flüssig  wie  Terpentin  wäre, 
so  muss  so  viel  Alkohol  zugesetzt  werden,  um  den  flüssigen 
Theil  wieder  aufzulösen.)  Dieser  krystailinische  Absatz  enthält 
ausser  etwas  Amyrin,  die  eigenthümliche  krystailinische  Sub- 
stanz, welche  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Krystallisiren 
rein  und  in  kleinen ,  glänzenden  durchsichtigen  Prismen  erhalten 
wird,  die  sich  vom  Amyrin ,  wie  man  später  sehen  wird ,  durch 
einige  ihrer  Eigenschaften  sehr  unterscheidet.  Diese  Substanz 
ist  der  schon  lange  Zeit  von  mir  mit  dem  Namen  Brdn  be- 
zeichnete Körper;  diesen  Namen  behalte  ich  für  ihn  bei,  ob- 
gleich er  fölschlicher  W'eise  dem  Unterharze  beigelegt  worden  ist 

Das  Brein  findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Haki 
des  arbol-a-brea ,  wenigstens  habe  ich  nur  ein  Procent  daraas 
erhalten  können,  während  das  Amyrin  ohngefShr  den  vierten 
Theil  des  Harzes  ausmacht.  Ich  zweifle  nicht,  dass  man  durch 
ein  anderes  Extractionsverfahren  mehr  erhalten  wird. 

9.  Die  alkoholische  Lösung  des  in  der  Kälte  löslichen  Har- 
zes ,  aus  welcfier  das  Brcin  dargestellt  wurde,  (8)  wird  mit  einer 
gewissen  Menge  Wasser  yermischt  und  zur  Vertagung  des  Alko- 
hols und  der  geringen  Menge  ätherischen  Oels  erwärmt,  dann 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  Diese  Substanz  ist  ein  durch- 
sichtiges, mehr  oder  weniger  bernsteingelbes,  zerbrechliches 
Harz,  das  ohne  Geruch  und  ohne  die  geringste  Anlage  snir  Kri- 
stallisation ist.  Es  ist  in  diesem  Zustande,  wenn  auch  nkhl 
rein,  da  es  wenigstens  noch  etwas  Brein  zurückhält,  aber  dodi 
reiner,  als  das  in  7  erwähnte  lösliche  Harz;  ich  werde  es  mit 
dem  Namen  amorphe»  Harz  Bezeichnen. 

10.  Die  Flüssigkeiten,  Rückstände  Ton  5|  6  uHd  9  war* 
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den  kut  Yetjagang  des  Alkohols  und  deg  noch  sorOdibleibeiideil 
ätherischen  Oeba  erfailzL  Die  durch  das  Verdampfen  concentrir* 
ter  werdende  Flüssigkeit  wurde  weingelb  und  liess  oelartige 
Tropfen  erscheinen,  die  beim  Erkalten  erstarrten  und  das  An^ 
sehen  einer  harzartigen  Masse  oder  eines  weichen  Wachses  an- 
nahmen, welches  mit  einer  Krystallisation  weisser  Fasern  um« 
geben  oder  bededit  war«  Diese  Masse  wurde  gesammelt  und 
an  der  tnft  getrocknet,  um  später  gereinigt  lu  werden.  Durch 
(ortgesetites  Verdampfen  wurde  eine  neue  Menge  erhalten.  End- 
lieh  wurden  alle  Mutterlaugen  sorgfältig  gesammelt  und  cur  Ex^* 
traetion  einer  eigenthümlichen  Substanz,  Fon  welcher  ich  später 
sjHnecben  werde,  aufbewahrt. 

Die  barsartige  Masse ,  welche  sieh  während  der  Verdam** 
pfang  und  dem  Wiedererkalten  der  obigen  wässerigen  Flüssig* 
keiten  ausgeschieden  hatte,  wurde  mit  Wasser  gekocht.  Sie 
schmolz  anfangs  und  verbreitete  einen  pfeifermünzartigen  oder 
cardamomartigen  Geruch ,  der  später  terpentinartig  wurde.  Nach 
dem- Erkalten  schied  sich  noch  etwas  weisse,  fasrige  Masse  aus. 
Die  Abkochungen  wurden  so  lange  fortgesetzt,  als  sie  noch  die 
weisse  Masse  lieferten. 

11.  ^Zur  Reinigung  dieser  weissen  fasrigen  Masse,  welche 
durch  Abkühlen  der  wässrigen  Flüssigkeiten  erhalten  wurde,  wird 
sie  wiederum  aufgelöst ,  und  die  fast  kochende  Auflösung  filtrirt. 
Durch  wiederholtes  Auflösen  und  Umkrystallisiren  wurde  sie  voll- 
kommen weiss,  und  hinterliess  beim  Erhitzen  nicht  den  gering- 
sten Kückstand« 

Die  Eigenschaft  dieser  Substanz  in  weissen  sehr  Csinen  Na- 
defad  n  soMimiren,  die  sich  in  verästelte  Bündel  gruppirea  und 
ein  moosähnliches  Ansehen  geben,  veranlasste  mich  sie  mit 
Brjfoidin  (ßpvov,  Moos  und  8i5o^,  Gestalt)  zu  bezeichnen. 

12.  Alle  Mutterlaugen  oder  wässerigen  Rückstände  wurden 
vereinigt  und  bei  gelinder  Wärme  zur  Syrupconsistenz  verdampft. 
Es  bildeten  sich  zwei  Schichten:  die  untere  bestand  vorzüglich 
«US  anorganischen  Salzen,  in  denen  Chlorkaliiim  vorherrschte; 
die  obere  betfächtlichere  iSchicht  war  bräunlich,  hatte  ein  oel* 
artiges  Ansehen  und  einen  brenzlichen  Geruch.  Diese  letztere 
wurde  von  der  andern  getrennt,  mit  Wasser  verdünnt  und  er- 
hitat,  alsdann  fllt'irt  und  äst  bis  zur  Syrupsconsistenz  ver- 
dampft.    Nach  einiger  Zeit  bildeten  sich  dari^  krystalliniscbe» 
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brfiaoUche  Krusten,  welche  mit  rtwas  schwachem  AKohol  ab- 
gewaschen wnrden.  Die  neuen  Mutterlaugen  mit  etwas  Wasser 
erhitzt  und  der  freiwilligen  Verdampfung  überlassen ,  gaben«  nodi 
etwas  krystallinische  Krusten. 

Diese    in  Wasser   wieder  gelösten  und  durch  wiederiioltes 
Umkrystallisiren  gereinigten  Absätze ,  gaben  zuletzt  durchsichtige 
>  farblose  Krystalle.    Ich  werde  weiter  unten  einige  Eigenschaften 
dieser  Substanz,  welche  ich  Breidin  nenne,  mittheilen. 

Ich  habe  nicht  versucht  die  Natur  der  Säure,  welche  man 
am  Ende  der  yerschiedenen  Behandlungsweisen  aus  dem  rohen 
Harz  erhalt,  zu  bestimmen,  da  ihre  Menge  zu  gering  und  es 
auch  wahrscheinlich  war,  dass  sie  nur  aus  den  yerschiedraen, 
das  Harz  begleitenden  Verunreinigungen  und  Tielleicht  auch  yoi 
der  Einwirkung  der  Luft  auf  die  Mutterlaugen  herrührt.  ¥ne 
dem  auch  sein  mag,  weder  eine  alkoholische  Auflösung  der 
reinsten  Stücken  des  Harzes,  noch  irgend  ein  anderer  daraus 
dargestellter  Körper  hat  eine  saure  Reaction. 

Aus  dem  Vorhergehenden  geht  hervor,  dass  das  Han  der 
Arbol-a-brea  aus  folgenden  Stoffen  besteht: 

1.  Aetherisches  Oel. 

2.  Amyrin. 

3.  Amorphes  Harz. 

4.  Brein. 

5.  Bryoidin. 

6.  Breidin. 

7.  Verschiedene  salzige  und  extractive  Stoffe ,  nebst  salz- 
artigen und  erdigen  Verunreinigungen. 

Ich  werde  jetzt  die  Haupteigenschaften  des  Amynns  mid 
der  drei  in  dem  Harz  des  Arbol-a-brea  gefundenen  neuen  Stoffe 
beschreiben. 

^Amyrin. 

Das  Unterharz  des  Arbol-ä-brea  wird  von  Maujean  und 
Bonastre  als  eine  weisse  Substanz  beschrieben,  die  nicht  in 
der  Kälte,  sondern  nur  in  der  Wärme  in  Alkohol  löslich  ist. 
Nach  Bonastre  ist  es  sehr  weiss,  glänzend,  deutlich  krystalli- 
sirt;  'die  Form  ist  strahlig,  kugelig,  divergirend;  er  ffigt  hinm, 
dass  die  Masse  bis  %  Theile  Alkohol  auf  16  Theile  Krystalle 
einschliesst,  und  dann  gallertartig  erscheint.      Getrocknet  fühlt 
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die  Masse  nnh  und  trocken  an;  er  bemerkte  auch,  dass 
M  sowohl  trocken  als  unter  Wasser  sehr  phosphorescirend  sei. 

Nach  der  Analyse  von  Dumas  besteht  dieses  Harz  aus: 

Kohlenstoff  85,3 
Wasserstoff  11,7 
Sauerstoff        3,0 

100,0 
Nach  der  Berechnung  findet  man : 

40  Aeq.  Kohlenstoff  240  85,41 

33    „     Wasserstoff    33  11,74 

1    „     Sanerstoff 8 2»*5  _ 

m         100,00 

Dies  sind  genau  die  Zahlen,  welche  Hes«  bei  der  Analyse 
to  Unterbarses  des  Elemi  erhalten  hat.  Die  Gleichheit  der 
Zusammensetzung  und  der  Eigenschaften  dieser  beiden  Unter- 
hane  berechtigen,  sie  für  ein  und  dieselbe  Substanz  zu  halten, 
«etehe  den  Namen  4myrin  beibehalten  muss. 

Obigen  Characteren  fQge  ich  folgende  hinzu:  es  ist  sehr 
löslich  in  Aether,  aus  dem  es  in  atlasglänzenden  Fasern  kry- 
ilallisirt  Absoluter  Alkohol  löst  es  in  der  Wärme  in  reichlicher 
Menge ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  grosser  Theil  in  ver' 
I,  ipebten  Fasern  aus.  Etwas  Wasser  zur  Auflösung  gesetzt,  bringt 
ae  zum  Erstarren,  indem  es  das  Amyrin  ßUt,  welches  die 
RAssigkeit  eingeschlossen  zurückhält  Wasser  löst  nichts.  Ter- 
pentinöl mad  süsses  Mandelöl  lösen  es  in  der  Wärme  leichter 
ds  in  der  Kälte. 

Es  schmilzt  bei  174®  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
«dche  nach  dem  Erkalten  durchsichtig  bleibt. 

Salpetersänre  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein;  beim 
(Mutzen  wird  das  Amyrin  teigig,  gelb,  bläht  sich  unter  Ent- 
wicklung röthlicher  Dämpfe  auf  und  löst  sich  endlich.  Beim 
EAalten  scheidet  sich  eine  harzige,  gelbe,  saure  Hasse  aus, 
welche  nicht  weiter  untersucht  worden  ist. 

Breki. 

Langsam  aus  einer  alkoholischen  Lösung  krystallisirt,  bil- 
det es  rhombische,  durchsichtige  Prismen,  mit  einem  Winkel 
ron  700  und  110®,  welche  an  jedem  Ende  unter  einem  Winkel 
lon  80^  zugespitzt  sind.  Beim  schnellen  Erkalten  werden  die 
byatalle  nadelßrmig. 
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Das  Brein  ist  im  Wasser  Yollkommen  imlösiioh;  ts 
sich  io  70  Theiien  Alkohol  von  85  Proceal  im  200  C;  u 
in  absolutem  Alkohol  löslicher;  sehr  löslich  in  Aetber« 

Es  schmilzt  bei  187^  zu  einer  durchsichtigen   und  farb- 
losen Flüssigkeit,  und  verhält  sich  wie  ein  indifferentes  Harz. 

Bryoidin. 

Das  Bryoidin  krystallisirt  aus  dem  Wasser  in  weissen, 
denartigen  Fäden.    Sein  Geschmack  ist  etwas  bitter  und 
oder  etwas  brennend.    Beim  Erhitzen  verbreitet  sein  Rauch 
nen  eigenthümlichen  Geruch,  welcher  zum  Husten  reizt 

Es    schmilzt   bei  135<^  C.  zu  einer   farblosen  FlQssif^i 
welche  beim  Erkalten  plötzlich  zu  einer  warzigen,  faarigen 
erstarrt. 

Das  Bryoidin  verflüchtigt  sich,  ehe  es  schmilzt«  und 
mirt  in  feinen,  weissen,  wolligen,  moosartigen  Nadeln.    Ei 
nflgt,  einige  Milligrm.  davon  zwischen  zwei  Uhrglfisem  in  enj 
hitzen ,  nm  dieses  charakteristische  Sublimat  zu  erhalten*  ■ 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich ;  bei  10^  löst,  es 
io  350  Theiien;  in  der  Wärme  ist  es  viel  löslicher,  denn 
kochende,  gesättigte  Lösung  gesteht  fast  beim  Erkalten«- 
geschmolzene  Bryoidin  löst  sich  ausserordentlich  schwierig«  H 
muss,  um  es  in  Wasser  zu  lösen,  gepulvert  werden.     Kg.|i 
sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aetber;   eben  so  airch  io  T4 
tinöl  und  feiten  Oelen.  •.,; 

Die   wassrige  Auflösung  reagirt  nicht   auf  Lakmuspapi^. 
Essigsaures    Kupferoxyd,   Eisenchlorid   und   QuecksilbercUorii 
salpetersaures  Silberoxyd  und  Gallustinctur  bewirken  keine  TriKj 
bnng,   welche  durch    neutrales  essigsaures  Bleiozyd  und  mü\ 
mehr  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  entsteht  jv'j 

Das  Bryoidin  schien  mir  ohne  Veränderung  zu  krys 
in  Wasser,  welches  kohlensaures  Natron«  oder  Ammoniak  eelr 
hielt,  ebenso  wie  in  sehr  verdünnter  Essigsäure. 

In  concentrirter  Essigsäure  löst  es  sich  reichlich,  hinzuge- 
setztes Wasser  scheidet  einen  Theil  wieder  ab.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  augenblicklich  mit  rother  Farbe»  Die  m^ 
hitzte  Auflösung  bräunt  sich.  Die  wassrige  Auflösung  des  ft^ 
eidins  wird  durch  wenig  Salpetersäure  getrübt;  nach  eipigü 
Augenblicken  klärt  sie  sich  und  setzt   gelbliche  Tröpfchen  ek 
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io^tetfrsSure  auf  Bryoidio  gegossen  Jöst  es  unter  Bildung  einer 
Mißlichen  dlartigen  Flüssigkeit ,  welche  auf  der  Säure  schwimmt 
9i  sich  in  der  Wärme  darin  löst 

Breidin. 

Diese  Substanz  krystallisirt  in  durchsichtigen  rhombischen 
trismen,  durch  eine  kurze  ?ierflächige  Pyramide  begrenzt  Die 
Wgung  der  Winkel  des  Prisma  ist  102  ^  und  78^  Die  Krystalle, 
«Iflbe  man  beim  Erkalten  einer  Auflösung  erhalt,  sind  nadel- 
innige  Prismen. 

Das  Breidin  löst  sich  bei  10^  in  260  Theilen  Wasser;  in 
If  WArme  ist  es  viel  löslicher«  Alkohol  löst  es  leicht ;  in  Aether 
t  «8  wenig  löslich.  Die  Krystalle  des  Breidins  einer  gelinden 
Urme  ausgesetzt,  werden  undurchsichtig.  -  Sie  schmelzen  bei 
•er  etwas  höheren  Temperatur ,  als  der  des  siedenden  Wassers. 
m  aoblimiren  vollständig  und  ohne  Zersetzung.  Der  Dampf  ist 
was  stechend  und  zum  Husten  reizend. 

Die  wässrige  Auflösung  des  Breidins  verhielt  sich  ganz  so 
ie  das  Bryoidin  gegen  die  bei  diesen  angewendeten  Reagentien ; 
ir  erzeugte  das  dreibasische  essigsaure  Bleioxyd  mit  dem  ersten 
Ben  weissen  Niederschlag. 

■  Ich  bedaursi  dass  die  kleine  Menge  dieser  drei  neuen  Sub- 
anzen,  welche  ich  aus  diesem  Harze  ausziehen  konnte,  nicht 
nreichend  war,  um  weitere  Untersuchungen  anstellen  und  vor- 
ifjidk  ihre  Analyse  ausfuhren  zu  können. 

Alle  diese  Körper  scheinen  mir,  trotz  ihrer  Verschiedenheit 
I  der  Auflöshchkeit,  im  Ansehen  u.  s,  w.,  gewisse  Beziehun- 
m  in  ihrer  Zusammensetzung  zu  haben ,  von  den  am  wenigsten 
rfichen  an,  demAmyrin,  bis  zu  den  löslichsten,  dem  Breidin. 
)as  Amyrin  scheint  mir  aus  dem  Brein,  das  Bryoidin  aus  dem 
nidin  gebildet  zu  dein).  Ihr  Verhalten  in  der  Wärme  zeigt 
teressante  Beziehungen  an. 

Elemiharz. 

Gleichzeitig  mit  dem  Arbol-a-brea-Harz  behandelte  ich  einige 
uen  einer  schönen  Sorte  Elemi  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie 
des.  Ich  fand  aber  ausser  dem  Unterbarz  und  dem  amorphen, 
ilichen  Harz,  nur  eine  eigenthumliche  Substanz,  welche  dem 
an  analog,    indessen  von  diesem  sehr  verschieden  war,  was 
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deotlicli    einige   ibrer   Eigenscbanen    zeigen.     Mit  i 
Menge,  «eiche  ich  erhielt,  konnle  ich  nur  wenige  Versuchel 
sleUeD.    Dieser  Körper  ist  der  bereits  von  mir  früher  untBT'^ 
Namen  Elemin  bekannt  gemachle. 

E  t  e  m  i  n. 

Diese  Snbslanz  krystallisirt  in  sechsseiligen,  dünneSi 
sichtigen,  farblosen*),  sehr  glaDieodeo  Prismen,  welche  ii 
spitzt  sind.  Ich  glaubte  bei  einigen  Krystalleo  sehr  spit 
ausserordenllich  verJängerte  Ithomboeder  zu  erkennen. 

Es  schmilzt  bei  200*^  ohBgefähr.  Ißsl  sich  bei  gewöhnlii 
Temperatur  in  20  Theilen  Alkohol  von  88  p.  C;  in  der  Wl 
ist  es  darin  löslicher,  ein  Theil  krystallisirl  beim  Erkl 
heraus.  Absoluter  Alkohol  löst  es  in  noch  grösserer  Hd 
auch  in  Aether  ist  es  lOslicb.  Das  Wasser  hat  keine  Eid 
kung  darauf  und  eben  so  wie  das  Brein  zeigt  es  sich  als 
inditTerentes  Harz. 


XVUI. 

Ueber  die  Wärme  bei  der  chemischen 
bindung. 

Von 

(Fliil.  Mag.  Oi^lbr.  ISSt.) 

Im  Verlaufe  einiger  Untersuchungen  über  diu  Ursache  | 
bei  der  chemischen  Verbindung  auftretenden  Wärme,  fandj 
dass  einige  bisher  unbeachtet  gelassene,  oder  nicht  hinreiid 
beobachtote  Tliatsachen  eine  Prüfung  erforderten.    Ich  habe  i 


*)  SiMe  farblosen  Kristalle  wurden  nach  Verlauf  mehrerer  M 
Kclb,    obgleich   slo  in  einer  Rohre  vürschlosisen  naren.    Eioe   aiiNJ 
Färbun);,  aber  schneller  und  drullirhcr,  zei^e  eine  sehr  reine 
s|irüngllch    rotikonmeii    farbtosr  Abielinsäurc,    welche 
der  l'iniis  Min  (Mies  attlsa  ie  find.')  erhallen  «orden  war,  eben 
rinc  farbloie    PinlniSnre,   welche    aus    einem    französischen  Coli 
wuhncheliillch  tou  Puim  miniimii  herrührend,  dargestellt  war^ 
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ii  m  fluin  Tenucht  und  werde  bier  diejenigen  Thatsachen 
PildMilen,  welche  ich  zur  Begrflndung  einer  von  mir  hierüber 
IM^putellten  Theorie  gebrauchen  werde. 

!••  Die  Zersetzung  einer  Verbindung  erzeugt  so  ?iel  Kälte, 
fa  die  Vereinigung  ihrer  Elemente  Wärme  her?orbrachte. 

Diese  neue  Idee  habe  ich  noch  in  keinem  chemischen 
WpAe  angetroffen.  Ich  glaube ,  man  wird  sie  für  wichtig  bal- 
lig und  ich  werde  hier  den  Beweis  ihrer  Wahrheit  liefern. 
^  2.  Die  Zersetzung  erfordert  im  Allgemeinen  eine  gewisse 
Imge  Wärme,  denn  als  allgemeine  Regel  gilt,  dass  die  Hitze 
hnetzangen  veranlasst;  das  heisst,  um  eine  Substanz  zu  zer- 
lilien  ist  eine  Wärme-Quelle  nöthig,  oder  irgend  ein  Körper, 
Weher  f&big  ist,  Wärme  der  zu  zersetzenden  Verbindung  abzu- 
Hieo,  muss  in  die  Nähe  derselben  gebracht  werden,  ehe  die 
!«rsetzung  vor  sich  geht. 

*^  S.  Dass  die  Zersetzung  so  viel  Wärme  absorbirt  als  die 
Verbindung  erzeugt,  möchte  dadurch  bewiesen  werden,  dass  bei 
iner  doppelten  Zersetzung  keine  Wärme  frei  wird.  Wir  wissen 
un  Beispiel,  dass  Kohlensäure  und  Magnesia  bei  ihrer  Verei- 
ligung  eine  gewisse  Wärmemenge  erzeugen  und  dass  Schwefel- 
iore  und  Kali  ebenfalls  eine  bestimmte  Menge  Wärme  geben. 
Verden  aber  schwefelsaure  Magnesia  und  kohlensaures  Kali  mit 
anander  in  Lösung  gemischt,  so  entsteht,  trotz  solcher  Verbin- 
langen,  keine  Temperaturveränderung  (ausser  der  beim  Uebei^ 
•ßBg  in  den  festen  Zustand).  Neutralisirt  nicht  die  Zersetzung 
lie  Wirkung  der  Verbindung? 

4.  Bei  .einfachen  Zersetzungen  wird  nicht  dasselbe  Resul- 
ft  eilialten. 

Ans  den  Untersuchungen  von  Andrews  und  Andern  wis- 
{jn  wir,  dass  gewisse  Basen  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Säuren 
yamBse  Wärmemengen  erzeugen  und  dass  eine  jede  Base  die 
Entstehung  einer  verschiedenen  Menge  veranlasst.  Andrews 
lat  anch  bewiesen,  dass,  wenn  eine  Base  die  Stelle  einer  an- 
kmi  vertritt,  eine  bestimmte  Temperaturveränderung  die  Folge 
iL  Wird  nun  die  Temperaturveränderung  untersucht,  so  finden 
mtf  dass  sie  gleich  ist  der  Differenz  derjenigen  Mengen,  welche 
W  der  Verbindung  und  der  Trennung  der  Körper  erzeugt 
■erden.  So  z.  B.  erzeugt  ein  Aequivalent  Kali  bei  der  Verbin- 
dong  mit  einer  Säure  6%  Wärmeeinheiten,  Ammoniak  5%  Ein- 
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heilen.    Wenn  Kali  das  Ammoniak  in  irgend  einer  seiner 
bindangen  ersetzt,    so  resultirt  eine  Wärmeeinheit    IMese 
die  Differenz  zwischen  6%  Wärmeeinheiten,  welche  bei  der 
dang  des  einen  Salzes  erzeugt  werden,  und  5^2  Wlrmi 
ten,  welche  bei  der  Zersetzung  des  anderen  absorbirC  wc 

5.    Es  fiel  mir  indessen  bei,   dass  die  Thatsache  da< 
genügender   bewiesen  werden  möchte,    wenb  man  die  Wi 
menge  ausfindig  machen  könnte,  welche  bei  der  Yerbn 
des  Zinks  abgegeben  wird,  und  dann  die,  welche  bei  deir 
dation  in  Wasser  entwickelt  werde;  denn,  wenn  Wasser 
werden  muss,  sollten  wir  im  zweiten  Falle  weniger  Wärme,] 
halten  als  im  ersten,  und  weniger  um  die  bei  der  Verbi 
des  Wasserstoffs    erzeugte  Wärmemenge.     Ich   fand,    da88|i 
genau  so  der  Fall  sei. 

Grafisi  zeigte,  dass  1  Pfd.  Sauerstoff  bei  seiner  \i 
gung   mit  Wasserstoff   die  Temperatur   von  43,4  Pfd.  Wi 
um  1800  erhöhte. 

Die  bei  der  Verbrennung  des  Zinks  erzeugte  Wi 
erhöht  nach  Despretz    die  Temperatur  von  53  Pfd.  Wi 
um  1800. 

Ich  fand,  dass  ein  Gran  Zink,  beim  Auflösen  in  terdl 
Schwefelsäure   die  Temperatur   von  60  Gran  Wasser   um 
t^ahr.  erhöht,  nachdem  ich  die  nöthige  Beredbnung  wegttl 
specifischen  Wärme ,  des  Geßsses  u.  s.  w.  gemacht  blatte; 
ist  aber  1  Gran  Zink,  1%  Gran  Zinkoxyd  aeqüitalent,  cmff 
ses  wfirde  bei  seiner  Verbindung  mit  der  Säure  die  Tem] 
tur   von   60  Gran.  Wasser   um  lO*^*^   erhöhen.   ■  (fStil 
Andrews).    Diese  Menge  muss  demnach  Ton  19^  al 
werden,  um  die  zu  finden,  welche  die  Oxydation  des  Zinb^ 
lein  giebt.    Es  wird  demnach  ein  Gran  Zink,  bei  seiner 
dation,  oder  %  Gran  Sauerstoff,  bei  seiner  Vereinigung  mit 
durch  Wasserzersetzung,  die  Temperatur  von  60  Gran, 
mn  7^2  F.  erhöhen.   Diess  ist  dasselbe,  als  wenn  1  Pfd.  Sil 
Stoff  bei    seiner  Vereinigung  mit  Zink  durch  Wassertersf 
die  Temperatur  von  10  Pfd.  Wasser  um  180^  erhöht,  oder  w 
ohne  diese  Zersetzung  die  Temperatur  von  53  Pfd.  Wasser  W 
180®  erhöht  wird;    die  Zersetzung  absorbirt  demnach  ^selfl 
Wärme  als  nöthig  ist  um  43  Pfd.  Wasser  auf  180^  int  eri# 
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B.  Die88  ist  dieselbe  Menge,  welche,  wie  wir  wissen,  bei  der 
lUnduDg  des  Sauerstoffs  und  des  Wasserstoffs  erzeugt  wird. 
h  '6.  Wenn  Zink  in  Chlorwasserstoffs&ure  gelöst  wird,  so 
id  ich,  dass  1  Gran  eine  Temperaturerhöhung  von  21®  F.  in 
I  Gmi  Wasser  bewirkt;  oder  1  Pfd.  Chlor  erhöht  bei  seiner 
iranigiuig  mit  Zink,  bei  der  Zersetzung  der  Chlorwasserstoff- 
|V6,  die  Temperatur  von  6  Pfd.  Wasser  auf  180®.  Abria 
iri,  daas  1  Pfd.  Chlor,  sich  direct  mit  Zink  vereinigend,  die 
Itatiaratur  von  36  Pfd.  Wasser  auf  180®  erhöhe;  also  Vio 
ll|migen  Menge,  welche  der  Sauerstoff  hervorbringt.  Wenn 
Ifaur  bei  der  Vereinigung  mit  Zink  Vio  der  Wärme  erzeugt, 
Uehe  Sauerstoff  unter  ähnlichen  Umstanden  giebt,  so  wird 
^ffd.  Chlor  bei  semer  Vereinigung  mit  dem  Metall  42  Pfd. 
haaer  um  180®  erhöhen.  Mit  andern  Worten,  Zink  erzeugt 
p»  seiner  Vereinigung  mit  Chlor,  bei  der  Zersetzung  der  Chlor- 
Waeratoffsinra  6  Wärmeeinheiten,  ohne  Zersetzung  42  Einhei- 
le. Die  Differenz  oder  36  Einheiten,  ist  die  Menge,  welche 
Bi  der  Vereinigung  des  Chlors  und  des  Wasserstoffs  erzeugt 
lUy  und  folglich  die,  welche  bei  der  Zersetzung  verloren  geht. 
i.  7»  Wenn  1  Pfd.  Zink  in  Salpetersäure  gelöst  wird,  so 
Ürd  die  Temperatur  von  43  Pfd.  Wasser  um  180®  F.  erhöht, 
}ftr  denn  zweimal  so  viel  Wärme,  als  erzeugt  wird,  wenn  es 
rih  hl  Sehwofelsänre  löst  Diese  Verbindung  ist  von  der  Zer- 
llnng  der  Salpetersäm*e  begleitet 

:!.  Die  letiten  zwei  Beispiele  dienten  nur  zu  beweisen,  dass 
ilbt  deawegen,  weil  Zink  unter  verschiedenen  Umständen  ozy- 
K.  wird,  sowohl  an  der  Luft  als  in  Wasser,  verschiedene. 
ffameiBCngen  erzeugt  werden,  sondern  dass  stets  eine  Wäi^ 
ühforption  die  Zersetzung  begleitet,  welche  nach  den  zer- 
jbtaD  Substanzen  variirt*  Das  erste  Beispiel,  die  Auflösung 
li  Zinka  in  Schwefelsäure,  beweist,  dass  diese  Absorption  der- 
Irigcm  Ibnge  gleich  ist,  welche,  wenn  dieselben  Elemente  sich 
iMndeli,  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

8.  Nachdem  ich  mich  so  weit  befriedigt  hatte,  dachte  ich 
IISII9  dass  wenn  ein  zusammengesetzter  Körper  direct  zerlegt 
prden  könnte»  oder  ohne  dass  eine  andere  Verbindung  gleich- 
püig  '  entstände,  ein  positiver  Temperaturverlust  entstehen 
Aaea«  Ich  hidt  die  Zarsetzung  des  Wassers  durch  die  galvani- 
cho  Batterie  (ür  geeignet,    einen,  entscheidenden  Beweis  zu 


!tT    Warn  Otm  Uee  ricUg  min,  m 
I  Mctt  BOT  itr  Flu  Scan,  soadcrn  es  «ördB  awfe  I» 
noz  die  VOmematgt  aäa,   wdcbe  «fie  ta  Prdbel 
Gase  bei  ihrer  chenüscbea  Wiedvrcnnigng  gebea  wMi 
war  auch  die  AuTgabe  ni  Ißsen,    ob   die  Wime,  «cJdw  | 
Üurchgang  des  gaKaniäcbec  Stromes  dorch  Wa&ser  erzeuft ' 
dem  WidenUnd  enUpricbl,   oder   ob  ZerseUuog  iw  veril 
und  um  wie  riel? 

9.     Die  Art,   durch  welche  ich    diese  Frage  zu  lösen 
•achte,  war  folgende: 

Ich  letzle  eine  Batterie  aus  12  Dan  iell 'sehen  Zeih 
Wirkung  als  eine  Iteibe ;  die  Kupfercyliader  waren  5  > 
hoch  und  3  Zoll  weit,  die  Diaphragmen  waren  von  bru 
Papier  and  das  Zinli  war  amalgamirt.  Ich  notirte,  welche 
lunkung  die  Nadel  eines  Tangeuten-Gali-anomelers  erlitt,  1 
der  .Strom  durch  den  Kuprerring  ging,  welcher  12ViZoll  Durch 
äv.r  hatte-  Ich  brachte  dann  in  den  Kreis  ein  Volta-Elfl 
meler,  welches  angesäuertes  Wasser  enthielt,  und  beul 
wiederum,  bis  zu  welchem  Tbeilstrich  der  Sbale  die  HagD 
del  bewegt  werde,  nachdem  der  Strom  durch  das  Fluidui 
der  Zersetzung  des  Wassei's  gegangen  war.  Die  Differea 
Tangenten  der  Winkel,  wenn  das  Electrometer  eiugescU 
war,  und  wenn  er  dicss  nicht  war,  zeigte  den  Widerstand  w 
das  Wasser  dem  Strome  entgegenstellte.  Ich  entfernte  nai 
Klectronieler  und  brachte  an  seine  Stelle  einen  Teinea  P 
drahl  von  solcher  Lange,  dass  er,  wie  die  Ablenkung  der  i 
zeigte,  dem  Strome  der  Nadel  gleichen  Widerstand,  wie  das  ff 
enlgegensotzle.  ich  hatte  demnach  zwei  Substanzen,  t 
dentielbnn  Widerstand  darboten,  und  folglich  dieselbe  Wi 
menge  entwickelten;  aber  in  dem  einen  Falle  fand  Zerse 
in  dem  andern  nicht.  Welches  war  nun  das  Besi 
dati,  was  ich  veimutbct  hatte.    Die  durch  denDurcl 
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Pm  Stromes  dardi  Wasser  in  FVeiheit  gesetzte  Wärme  war  ge- 
piBger  als  die,  welche  bei  seinem  Durchgang  durch  den  Draht 
wurde,  und  um  so  ?iel,  als  die  in  Freiheit  gesetzten 
ihrer  chemischen  Wiedervereinigung  entwickeln  iirQrden. 
10.  Ich  bestätigte  die  Richtigkeit  dieser  Resultate  durch 
Eiperimente,  welche  auf  verschiedene  Weise  variirten, 
iwohl  hinsichtlich  der  Menge,  als  auch  der  Intensität  des  Stro- 
hinsichtiich  des  Widerstandes  und  der  Dauer  des  Experi- 
,  und  in  allen  Fällen  erhielt  ich  ähnliche  Resultate.  Die 
von  einem  oder  zwei  Experimenten  werden  demnach  ge- 

k       Ich    füllte   eine   Glasröhre    mit    einer  Unze  angesäuertem 

pTasser  (ein  Yohimen  Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gewicht  und 

fperhn  Tolomen  Wasser);    ich  brachte  zwei  Platinbleche  in  die 

^Ukssigkeit  und  leitete  aus  einer  Batterie  von  zwölf  Cylindem  ei- 

galvanischen  Strom  hindurch,  um  das  Wasser  zu  zersetzen. 

wurden  1%  Cubikzoll  Gas  in    der  Minute  entwickelt;    das 

'angenteninstrument  in  den  Kreis  gebracht,  gab  eine  Ablenkung 

21  Grad.   Der  Strom  ging  zwei  Minuten  lang  durch  das  Was- 

die  Temperatur   stieg  von  75^  auf  83^  F.    Ich  entfernte 

die  PlatiiÄleche  aus  der  Flüssigkeit,   und  brachte  an  ihre 

|[Ml6   einen  Platindraht   von   solcher  Länge,    dass  die  Nadel, 

^mnn  der  Strom  durch  den  Draht  ging,  21  Grad  abwich.    Die- 

jpalbe  Flüssigkeit,  in  welche  das  Blatt- Electrometer  eingetaucht 

arorden   v^ar,   umgab  nun  den  Draht.   Der  Strom»  welcher  im 

^nteren  Falle,  durdi  Wasser  und  folglich  mit  Zersetzung  ging, 

im  letzteren  durch  den  Draht  ohne  dieselbe.  Nachdem  er 

den  Draht  eben  so  lange  gegangen  war,    hatte   sich  die 

'ffmperatur  der  Flüssigkeit  von  75®  auf  90®,  also  um  15®  er- 

also  um  7®  mehr  als  in  dem  Falle,  wo  Zersetzung  statt- 

iAnd.    In  beiden  Fällen  wurde  dem  Strome  derselbe  Widerstand 

.entgegengesetzt   und    demnach  dieselbe  Wärmemenge  erzeugt; 

■Üe  7*  waren  also  bei  der  Zersetzung  absorbirt  worden.    In  den 

imei  Minuten,  welche  der  Versuch  dauerte,  wurden  3  Cubikzoll 

fias  entwickelt:   welche  Wärmemenge  würden  nun  diese  Gase 

bei  ihrer  chemischen  Vereinigung  erzeugen?    Dieselbe,  welche 

ihre  Trennung   zum  Verschwinden  brachte,   nämlich  ohngeßhr 

7*  F.  bei  einer  Unze  wie   oben  angesäuerten  Wassers.    3  Cu- 

bikioU  der  in  dem  zur  Wasserbildung  geeigneten  Verhältnisse 

Joan.  t  prakt*  ChtaiSi  LV*  2.  7 
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gembchlen  Gase  wiegen  0,387  Gran ,  aud  da  der  SawntoS  */) 
beträgt,  so  wiegt  derselbe  0,344  Grao. 

Non  steigert  1  Pfd.  Sauerstoff  bei  seiner  Veri>indnng  mit 
Wasserstoff  die  Temperatur  von  43  Pfd.  Wasser  um  ISO**  F. 
eioGran  vird  demnach  die  Temperatur  von  43  Gran  um  180"  F. 
erfaOhen;  oder  es  werden  0,344  Gran  die  Temperatur  tod 
Gran  auf  62*'  F.  oder  von  einer  Unze  beinahe  auf  5,6'  f.  sld' 
gern.  Die  specifische  Wärme  des  angesäuerten  Wassert 
hält  sich  aber  zn  der  des  destillirten  Wassers  wie  8,3  zu  iO; 
demnach  sind  die  5,8°  auf  6,7°  zu  erhöhen.  Bei  meinem 
pcriment  war  beinahe  dieselbe  Menge  bei  der  Zersetzung 
Gase  Terloren  gegangen. 

Ich  machte  das  Experiment  noch  aul  andere  Weise. 
Durch  den  Boden  einer  Glasrßlire  brachte  ich  zwei 
kurze  Stflclien  von  dickem  Platindraht,  und  befestigte 
an  jedes  einen  feinen  Draht,'  welcher  wie  bei  A  B  über 
das  GefSss  hinausragte. 

Ich  konnte  die  Drähte  an  dem  Boden  so  verbin- 
den, dass  die  beiden  dünnen  Drähte  vereinigt  waren, 
oder  sie  trennen  durch  Entfernen  der  dicken  Stücken 
ausserhalb  des  Bodens  der  llöhre.  In  dem  ersterCn 
Falle  ging  der  Strom  durch  den  Draht,  in  dem  letzteren  durd 
das  Wasser-  Jeder  bot  dem  Strome  hei  dem  Durchgange  den- 
selben Widerstand.  Hier  thaten  dieselben  Drähte  das ,  was  dii 
Platten  des  Electrometers ,  durch  welche  der  galvanische  Sliori 
geleitet  wurde ,  bewirkten.  Die  nämliche  Flüssigkeit  und  dtl 
nämliche  Gefäss  wurde  gebraucht;  es  vrar  alles  gleich,  nur 
dem  einen  Falle  begleitete  Zersetzung  den  Widerstand,  in  ätä 
anderen  nicht ;  und  im  ersleren  stieg  die  Temperatur  nicht  ü 
demselben  Grade  wie  im  letzteren ,  und  zwar  um  so  viel  vei^ 
ger,  als  die  Verbindung  der  Gase  erzeugt  haben  «Qrdö. 

Ich  brachte  auch  zwei  Glasröhren  in  den  Strom,  jede 
selbe  Menge  angesäuertes  Wasser  enthaltend,  in  der  einee  waren 
die  Platten  des  Electrometers ,  in  der  anderen  ein  Plaündrabt 
welcher  denselben  Widerstand  wie  die  Flüssigkeit  darbot.  De{ 
galvanische  Strom  ging  durch  beide  gteichzeiUg  und  mit  deri 
Qämlicben  Erfolg,  wie  bei  den  früheren  Versuchen. 

12.    Ich  könnt«  noch  mehrere  solcher  Versuche  wwlhiMiii 
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sie  8iiid  aber,  obwohl  in  ihren  Details  verächieden,  dem  Prin- 
cipe Bach  gleich,  und  beweisen  dieselbe  Thalsacbe. 

Durch  das  Voratebende  glaube  ich  die  Wahrheit  meiner  Be- 
hnptong  bewiesen  zu  haben»  Wird  sie  angenommen,  so  können 
ainige  Schwierigkeiten  durch  dieselbe  entfernt  werden;  so  z.  B. 
^  crklJM  sie,  waram  einige  Verbindungen,  wie  Alkohol,  Terpen- 
tisAl  vu  8.  w.  bei  ihrer  Verbrennung  nicht  eben  so  viel  Hitze 
gsben,  als  wenn  ihre  Elemente  getrennt  verbrannt  würden.  Sie 
kann  auch  das  Mittel  bieten,  die  Wärmemengen  zu  bestimmen 
wekhe  die  Körper  bei  ihrer  Vereinigung  erzeugen,  da  der  War-« 
nevarittst,  welcher  bei  ihrer  Zersetzung  entsteht,  die  Wärmeent- 
wickelimg  bei  ihren  Verbindungen  giebt. 

ÄQch  auf  andere  Weise  könnte  das  Princip  mit  Vortheil  an- 
gtwMidet  werden.  Für  meinen  gegenwärtigen  Zweck  genügen 
die  eben  angefiUirten  Thatsachen,  um  zu  beweisen:  dass  die 
Zersetzung  eines  zusammengesetzten  Körpers  so  viel  Kälte  giebt, 
ala  die  Verbindung  seiner  Elemente  ursprünglich  Wärme  erzeugt 


XIX. 

Heber  die  Wirkung  einer  Gaskette,  bei 

welcher  nur  in  dem  einen  Element 

Gas  Torhanden  ist 

Von 
Prof.  Dr.  Haofais. 

(Ans  d.  Verh.  d.  p]iy8.-ined.  Ges.  za  Würzbnrg.  No.  21.  1851.) 

Wenn  man  die  Erscheinungen,  welche  eine  Kette,  zusam- 
mengesetzt aus  Gaselementen,  hervorbringt,  ins  Auge  fasst,  ohne 
hierbei  auf  die  näheren  Umstände  Rücksicht  zu  nehmen,  so 
scheint  folgende  Erklärung  die  einfachste  zu  sein.  In  der  einen 
nofare  befindet  sich  Wasserstoffgas,  in  der  anderen  Sauerstoffgas, 
beide  Gase  aber  verdünnter  Schwefelsäure,  doch  so,  dass  die 
beiden  in  den  Röhren  befindlichen  Platinstreifen  mit  ihren  En- 
den unter  die  Flüssigkeit  tauchen.  Da  nun  das  Sauerstoffgas 
^waa  in  verdünnter  Schwefelsaure  auööslich  ist,  so  kommt  in 
dem  WaaaeratoSgaeelement  der  Platinstreifsu  mit  Wasserstoffgas 

7* 
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und  dem  in  der  SSure  aufgelösten  Saaersfoffgas  in  Berdhrung, 
und  da  das  Platin  die  Eigenschaft  hat,  beide  Gase  lu  Tereinigea, 
so  erscheint  es  als  das  Einfachste,  anzunehmen,  dass  hier  diese 
Vereinigung  vor  sich  gehe  und  dass  der  electrische  Strom  dunh 
diese  chemische  Thätigkeit  bewirkt  werde.  Gegen  diese  Aa» 
sieht  lässt  sich  aber  nun  folgende  sehr  gegründete  EinwendoBg 
machen.  Bei  der  Vereinigung  des  Sauerstoffgases  und  des  Wai- 
serstoffgases ,  gleichviel  ob  diese  durch  Entzöndung  brennoid« 
Körper  oder  durch  den  electrischen  Funken  oder  durch  fda 
zertheiltes  Platin,  wie  bei  dem  Platinfeuenseug  bewirkt  wird,  fsA* 
steht  eine  beträchtliche  Hitze,  diese  fehlt  nun  hier,  indem  nicM 
einmal  eine  Temperaturerhöhung  wahrzunehmen  ist.  Die  lU- 
tigkeit  des  Platins  muss  daher  hier  von  anderer  Art  seia«  Man 
könnte  in  diesem  Falle  sagen,  das  Platin  versetzt  den  Wasser* 
Stoff  in  denselben  Zustand ,  in  welchem  er  sich  in  den  Wasse^ 
stoffsäuren  befindet,  welche  sich  bekanntermaassen  mit  Oxydea 
zersetzen,  ohne  dass  hierbei  durch  die  Vereinigung  des  Waaae^ 
Stoffes  mit  dem  Sauerstoff  eine  Temperaturerhöhung  erfolgt.  'Die* 
beiden  Physiker  Grove  und  Schönbein,  welche  sich  am 
meisten  mit  Untersuchungen  über  Gassäulen  beschäftiget  haben, 
geben  daher  auch  eine  andere  Erklärung,  indem  sie  annehmen, 
dass  in  dem  Wasserstoffgaselement  das  Platin  den  Wasserstolt 
mit  dem  Sauerstoff  des  zunächst  liegenden  Wasserelemrata  ver- 
binde und  in  dem  Sauerstoffgaselcment  des  Platin  den  Sauerstoff 
mit  dem  Wasserstoff  des  angränzenden  Wasserelementes  verei- 
nige. Auf  diese  Weise  würde  eine  Wanderung  der  Wasserstoff- 
und  Sauerstoffelemente  von  der  einen  nach  der  andern  Seite 
stattfinden,  welche  zugleich  mit  einem  electrischen  Strom  verge- 
Seilschaft  wäre. 

Bis  zu  diesem  Punkt  sind  die  beiden  genannten  Physiker 
einig.  Bei  nachfolgendem  Versuch,  der  sich  mit  der  Gaskette 
anstellen  lässt,  gehen  jedoch  die  Meinungen  derselben  ausein- 
ander. Bringt  man  in  das  eine  Element  Wasserstoff  über  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  füllt  das  andere  ganz  mit  dieser  Flüs- 
sigkeit, so  findet  im  Moment  der  Schliessung  durch  einen  Hol- 
tiplicator  ein  schwacher  Strom  statt,  der  von  dem  Wasserstoff- 
gaselement ausgeht  9  bald  nachher  aber  wieder  yerschwindet. 
Grove  erklärt  diese  Erscheinung  dergestalt,  dass  der  in  der  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Röhre  auftretende  Wasserstoff 
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flieh  mit  der  geringen  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  aus  der 
Lall  absorbirten  Sauerstoffgases  verbinde,  und  dass  nur  so  lange, 
ab  dieses  YOibanden  ist,  ein  Strom  entstehe.  Grove  nimmt 
abo  an,  dass  zur  Bildung  eines  Stromes  die  Anwesenheit  von 
Sauerstoffgas  in  der  einen  Röhre  nothwendig  sei;  dagegen  stellt 
Schönbein  die  Meinung  auf,  dass  die  Bildung  des  Stromes 
lediglich.vom  Wasserstoffgaselemente  ausgehe  und  das  Sauerstoff- 
gas in  dem  andern  Element  nur  eine  passive  Rolle  spiele.  Das 
Anthören  des  Stromes  würde  in  diesem  Falle  dadurch  bewirkt 
werden,  dass  der  in  dem  mit  verdönntcr  Schwerelsäure  gefüllten 
Ekment  auftretende  Wasserstoff,  das  Platin  in  derselben  Weise 
electrisch  polarisire,  wie  es  in  dem  Wasserstoffgaselement  ge- 
schieht wodurch  ein  Gegenstrom  entsteht,  welcher  den  Ursprung- 
Heben  aufheben  muss. 

Es  liegt  deutlich  vor,  dass  dieser  Versuch  die  Frage,  welche 
von  diesen  Ansichten  die  richtige  sei ,  nicht  entscheidet.  In 
dieser  Beziehung  habe  ich  nun  einen  andern  Versuch  angestellt, 
dessen  Ergebniss  zu  Gunsten  der  Ansicht  Schönbein's  spricht. 
Es  wurden  zwei  Gaselemente  von  der  Beschaffenheit,  wie  ich  sie 
in  meinem  ersten  Aufsatz  über  Gassäulen  beschrieben  habe,  an- 
statt mit  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Salzsäure  gefüllt  und  in 
dem  einen  Element  über  diese  Säure  Sauerstoffgas  gebracht,  je- 
doch 80 ,  dass  der  Platinstreifen  noch  in  Salzsäure  eintauchte. 
Als  jetzt  beide  Elemente  durch  einen  Multiplicator  geschlossen 
worden,  wurde  die  Nadel  schnell  auf  die  Seite  bewegt,  und  zwar 
betrftchtlich  weiter,  als  diese  unter  gleichen  Umständen  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure'  und  Sauerstoffgas  abge- 
lenkt wird.  Der. Stand  der  Nadel  erhielt  sich  jedoch  nicht,  sie 
ging  bald  wieder  zurück  und  stellte  sich  nach  einiger  Zeit  auf 
MI  ein. 

Wir  haben  nun  bei  diesem  Versuche  zweierlei  zu  erklären, 
erstlich  warum  findet  bei  Anwendung  von  Salzsäure  eine  stärkere 
Abweichung  der  Nadel  statt,  als  bei  der  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure, und  zweitens,  was  ist  der  Grund,  dass  die  Nadel  wieder 
inrflckgeht  und  sich  auf  Null  einstellt? 

Den  ersten  Punkt  anbelangend,  glaube  ich  darin  die  Ur- 
sache enthalten,  dass  die  Salzsäure  eine  leichter  durch  den  Strom 
zersetzbare  Flüssigkeit  ist,  als  verdünnte  Schwefelsäure.  Ist 
dieses  der  Fall,  so  ist  weniger  Leitungswiderstand  für  den  Strom 
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vorhanden,  dieser  kann  schneller  circuKren  und  eine  stärkere 
Wirkung  anf  den  Nuitiplicator  hervorbringen.  Bei  weitem  wicb- 
tiger  ist  die  zweite  Thatsache.  Die  Salzsäure  enthält  keine  atmo- 
sphärische Luft.  Das  salzsaure  Gas  hat  eine  so  ausserordeil- 
liche  Verwandtschaft  zum  Wasser,  dass  bei  der  Aufbahme  dieses 
Gases  die  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  wird.  Eine  Wirl[DDg 
absorbirten  Sauerstofigases  in  der  Flüssigkeit  wäre  daher  hier 
nicht  anzunehmen.  Sie  würde  aber  auch  bei  dieser  Kette  nicht  in 
Betracht  kommen,  da  der  in  der  mit  Salzsäure  gefüUlten  Röhre 
ausgeschiedene  Körper,  Chlor  ist,  ein  dem  Sauerstoff  gleichar- 
tiger, der  also  nicht  die  Wrkung  desselben  aufhebt«  sondern 
sich  ihm  in  seiner  Wirkung  zugesellt.  Es  kann  dahei^^das  Auf- 
heben des  Stromes  nur  dadurch  erklärt  werden,  dass  das  in  der 
Flussigkeilsröhre  ausgeschiedene  Chlor  das  Platin  in  derseDKn 
ebenso  polarisirt,  wie  es  das  Sauerstoffgas  in  der  Gasröhre  thut. 
Diess  entspricht  vollkommen  der  von  Grove  aufgefundenen  That- 
sache, nach  welcher  Chlor  Platin  sogar  noch  starker  negativ  elec- 
trisch  polarisirt,  als  es  das  Sauerstoffgas  thut. 

Gewiss  liegen  in  diesem  Tbeil  der  Wissenschaft  viele  Ge- 
sichtspunkte, welche  die  Zukunft  praktisch  ausbeuten  wird.  Einen 
habe  ich  vorläufig  verfolgt.  Berührt  man  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure einen  Platinstreifen  mit  amalgamirtem  Zink,  so  entwickelt 
sich  am  Platin  Wasserstoffgas.  Da  nun  ausserdem  das  Platin 
die  Thätigkeit  besitzt,  den  Wasserstoff  mit  electropegativen  Kör- 
pern zu  vereinigen,  so  habe  ich  diese  Umstände  benutzt,  um 
Hydriod-  und  Hydrobromsäure  darzustellen.  In  der  That  bringt 
man  in  die  eben  erwähnte  Flüssigkeit  Jod  oder  Brom,  so  ver- 
schwindet nach  einiger  Zeit  die  Farbe  derselben,  indem  sich 
die  Wasserstoffsäuren  dieser  Körper  bilden.  In  Zeit  von  drri 
Tagen  kann  man  sich  auf  diese  Weise  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  Hydriod-  und  Hydrobromsäure  verschaffen.  Durch  Destil- 
lation trennt  man  sie  von  der  Flüssigkeit,  welche  schwefelsaures 
Zinkoxyd  aufgelöst  enthält. 
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Ueber  die  Anfßndang  des  Arseniks* 

Von 
Amiär.  Wyfe. 

(Phil.  Mag.  Beehr.  1851.  487.) 

Bekanntlich  vereinigen  sich  einige  Metalle  mit  dem  Chlor 
'  flicht  allein  auf  dem  synthetischen  Wege ,  sondern  auch  bei  ih- 
rer Abscheidung  aus  Verbindungen,  und  bilden  flüchtige  Chlo- 
ride Das  Arsenik  gehurt  zu  dieser  Klasse  von  Metallen;  es 
kann  als  Chlorid  verfluchligt  und  unter  gewissen  Bedingungen 
Dicht  allein  von  nicht  flüchtigen,  sondern  auch  von  einigen  leicht- 
fi&chtigen  Metalichloriden  getrennt  werden.  Die  Verflüchtigung 
des  Arsens  bei  Einwirkung  von  Chlor  kann  daher,  wie  zuerst 
Clarke  bemerkt  hat,  zur  Entdeckung  desselben  angewendet 
werden. 

Zu  diesem  Zweck  wird  die  Flüssigkeit,  welche  das  Arsenik 
als  arsenige  Säure  enthält,  mit  Schwefelsäure  in  eine  Gasent- 
«icklungsflasche  gebracht,  zum  Sieden  erhitzt  und  etwas  Koch- 
salz zugesetzt.  Die  abgeschiedene  Chlorwasserstoffsäure  giebt 
ihren  Wasserstoff  an  den  Sauerstoff  der  etwa  vorhandenen  arse- 
fligen  Säure,  während  das  Chlor  sich  mit  dem  Arsen  verbindet, 
welcbes  durch  das  Kochen  verflüchtigt  und  in  der  kalt  gehalt- 
nen  Vorlage  aufgefangen  wird. 

(AfiO,  +3SO,HO+3NaCl=3NaOSO,-i-3UO  +ASCI3). 

Im  Destillat  kann  das  Arsenik  leicht  entweder  durch  Schwe- 
Mwasserstoff  oder  durch  salpetersaures  Silberoxyd  erkannt 
werden.  Bei  Anwendung  des  Letzteren  wird  der  sich  reichlich 
ausscheidende  Niederschlag  von  Chlorsilber  abfiltrirt,  und  zur 
Flüssigkeit  Ammoniak  hinzugefügt,  oder  was  ich  vorziehe,  ein 
mit  Ammoniak  befeuchteter  Glasstab  wird  darüber  gehalten,  um 
einen  Ueberschuss  zu  vermeiden;  je  nach  der  Menge  der  arse- 
nigen Säure,  vrird  entweder  das  gelbe  arsenigsaure  Silberoxyd 
gefallt,  oder  es  erscheint  dasselbe  an  der  Oberfläche  nur  als 
ein  gelbes  Häutchen. 

Obschon  nach  dieser  Methode  das  Arsenik  in  reinen  Flüs- 
sigkeiten ,  welche  nur  arsenige  Säure  gelöst  hielten ,  leicht  nach- 
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gewiesen  werden  konnte,  so  war  ^s  dodi  nödiig  ni  erfahren,- 
ob  dies  ebenso   geschehe  in  gemischten  organische  Stoffe  ent* 
haltenden  Flüssigkeiten.     Eine  Reihe  von  Versnchen  beatilif^ 
die  Genauigkeit  der  Methode.      Folgende  Resultate  m5g^  dm.. 
beweisen:  >; 

1.  As Of  +  SOf HO  +  aq.  wurden  einige  Zeit  mit  einmder'.; 
gekocht,  alsdann  Na  Gl  zugesetzt  und  der  Destillation  unterwer-  } 
fen.  HS  durch  das  Destillat  geleitet,  gab  einen  reichiicfaeo  gel-  >j 
ben  Niederschlag,  und  AgONOs  +  Filtration + ein  in  NHs  ge-H 
tauchter  Stab  gab  einen  gelben  Niederschlag. 

2.  Eine   starke  Auflösung  von  Stärke  wurde  auf  dieselbe  ' 
Weise  behandelt.     HS  und  Zusatz  von  AgO,N05-f-NHa   gaben 
dieselben  Resultate. 

8.  As  Os  wurde  in  einer  Auflösung  von  Stärke  und  Leim 
gekocht ;  das  Destillationsproduct  mit  H  S  und  AgO  NO5  be* 
handelt,  zeigte  kein  Arsenik  an. 

4.  Aehnliche  Versuche  wie  bei  i  und  2  wurden  mit  Ger- 
stenbrot und  Suppe  mit  dem  nämlichen  Erfolge  gemacht. 

5.  Zur  Prüfung  der  Empfindlichkeit  der  Methode  wurden 
0,5 — 04 — 0,05  Grm.  A8O3,  jede  Menge  mit  einer  Unze  Suppe, 
Schwefelsäure  und  dann  mit  Kochsalz  gekocht.  Das  Destilh- 
tionsproduct  liess  die  arsenige  Säure  durch  HS  erkennen«  Bein 
letzten  Versuche  war  die  As  Og  in  nahe  10000  Theilen  Flüssig- 
keit gelöst. 

6.  Eine  viertel  Unze  Fleisch  wurde  24  Stunden  in  einer 
Unze  Wasser,   welche  0,5  Grm.  AsOf  gelöst  enthielt,    einge- 
weicht   Das  Fleisch  wurde  dann  einige  Zeit  mit  SOs  gekocht«    ' 
etwas    verdünnt   und  mit   NaCl    destiUirt.      In    der   destülirten  • 
FNissigkeit  konnte  durch  HS  das  Arsenik  leicht  nachgewiesen 
werden.  ' 

Das  einzige  Metall,  welches  eine  Fehlerquelle  bei  dieser 
Methode,  das  Arsenik  aufzufinden,  werden  könnte,  ist  das  Anti- 
mon, welches  mit  Chlor  ein  flüchtiges  Chlorid  bildet*).  Aber 
die  Antimonverbindung ,  welche  in  einer  verdächtigen  Flüssigkeit 


*}  Auch  das  Zinn  ist  za  berücksichtigen,  da  sich  ans  Lösingen 
von  Zinnoijd  in  Ghlorwasserstoffsänre  beim  Erhitzen  Zinnchlorid  ent- 
wickelt.   S.  Rose's  aosf.  Lehrb.  d.  analyt  Ghenie.    Bd.  2.    282. 

D.  Red. 
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TcmmÜiet  werden  könnte ,  der  Brechweinstein ,  giebt  keine  flüch- 
tige Veribindong,  wenn  sie  mit  Schwefelsaure  and  Kochsalz  be- 
hadelt  wird,  odor  wenn  sie  es  that,  so  geschieht  dies  nur  mit 
poBSor  Schwierigkeit  Im  Fall,  dass  ein  flöchtiges  Chlorid  ge- 
MUlet  wnrd,  so  ist  in  dem  gewöhnlich  farblosen  Destiliations- 
pradocl  dag  Schwefelarsenik  Ton  dem  Schwefelantimon  zu  unter- 
ichdden.  Wenn  wir  es  nicht  unterscheiden  können,  oder  yer- 
nthen,  dass  beide  Metalle  gegenwärtig  sind,  so  wird  der  Zu- 
as  TOD  fiberschfissigem  salpetersauren  Silberoxyd,  Abfiltriren 
ud  die  Anwendung  Ton  Ammoniak  auf  die  filtrirte  Flüssigkeit,  die 
Gegenwart  oder  die  Abwesenheit  des  Arseniks  erkennen  lassen 

Ich  glaube,  dass  die  beschriebene  Methode  bei  toxikologi- 
lAen  Untersuchungen  sehr  yortheilhaft  ist.  Sie  ist  leicht  aus- 
nülhren,  und  trennt  das  Arsenik  von  den  beigemischten  Sub- 
iliBien,  die  bei  andern  Methoden  das  Resultat  trügerisch  machen; 
ii  einigen  Fällen  vertiindern  diese  in  der  That  die  Auffindung 
im  Arseniks  y  wenn  es  auch  in  beträchtlicher  Menge  vorhanden 
«Ire  9  so  Yerursacht  die  Gegenwart  von  organischen  Stoffen  beim 
Marah'schen  Verfahren  ein  unangenehmes  Aufschäumen  und 
islschwellen  der  in  dem  Gewisse  enthaltenen  Mischung. 

Zur  AosiBhrung  dieser  Methode  wird  die  verdächtige  frag- 
idia  Flflaalgkeit  in  eine  weitmöndige  Flasche  gegossen,  welche 
■it  einem  doppelt  durchbohrten  Korke  versehen  ist. 

In  die  eine  Oeßtaung  desselben  wird  eine  Gasleitungsröhre 
gebracht,  von  der  das  eine  Ende  in  eine  mit  kaltem  Wasser 
gefUlte  Flasche  reicht,  die  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser 
w  kalt  als  möglich  gehalten  wird.  Die  andre  Oeffnung  wird 
durch  einen  Kork  verschlossen.  Die  fragliche  Flüssigkeit  wird 
lon  mit  Schwefelsäure  einige  Zeit  gekocht  und  dann  schnell 
lochaali  eingeschüttet  Die  Destillation  wird  einige  Zeit  fort- 
gesetit  und  die  Vorlage  so  kalt  wie  möglich  gehalten.  Anstatt 
einer  deatillirtes  Wasser  enthaltenden  Vorlage,  kann  man  auch, 
wenn  es  nöthig  ist,  mehrere  Röhren  mit  destUlirtem  Wasser  an- 
«enden.  Bei  der  Untersuchung  von  Geweben  können  diese  un- 
n'it  der  Schwefelsäure  bis  zu  ihrer  Zerstörung  gekocht 
lad  dann  mit  Kochsalz  versetzt  werden. 

Das  Durchleiten  von  HS  durch  das  Destillationsproduct  ge- 
rigt im  Allgemeinen,  um  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des 
za  erkennen,  und  es  ist  selten  nöthig,    zu   andern 


I 
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Hülfsmitteln  seine  Zuflucht  zu  nehmen.  Um  gans  sicher  ni  ge» 
hen ,  kann  man  noch  salpetersaures  Silberoxyd  anwenden,  ii 
wird  so  laujge  hinzugesetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsMH 
Die  Flüssigkeit  wird  umgeschüttelt  und  filtrirt,  wodurch  alki 
Chlor  und  die  ChlorwasserstolTsdure  entfernt  wird.  Ein  flhr 
die  Flüssigkeit  gehaltener,  mit  Ammoniak  befeuchteter  Slik,|E 
lässt  das  Arsenik  in  einem  gelben  Häutchen  erscheinen« 

Die  Anwendung  des  HS  erfordert  einige  Umsicht,  weil  dii 
Gegenwart  unverbundener  Säure  die  Zersetzung  des  Gases  w 
ursacht  und  folglich  Schwefel  ausscheidet,  welcher  Ton  UngiH 
übteti  für  gelbes  Schwefelarsenik  gehalten  werden  könnte. 

Gegen  diese  Methode,  zur  Auffindung  des  Arseniks  kann 
eingewendet  werden,  dass  sie  bei  den  Verbindungen  des  Ana- 
niks  mit  Schwefel  nicht  anwendbar  ist,  z.  B.  beim  Kümgsgdb, 
welches  zuweilen  als  Gift  genommen  wird.  Dies  muss  zugegs^ 
ben  werden ,  wenn  das  Sulphuret  rein  ist.  Bei  einem  Versuchs» 
in  welchem  Schwefelarsenik,  das  durch  Fällung  einer  ArBanlftsml^ 
und  sorgfaltiges  Auswaschen  erhalten  worden  war,  mit  Schwe&t» 
säure  und  Kochsalz,  wie  oben,  behandelt  wurde,  gab  iä 
Destillat  keine  Reactionen  auf  Arsenik.  ^ 

Dies  ist  jedoch  mit  dem  käuflichen  Sulphuret  nicht  der  Fall, 
welche  stets  arsenige  Säure  enthält,  und  mit  Schwefelsäure  uni 
Kochsalz  ein  arsenikhaltiges  Destillat  liefert.  VoUkommen  rtti 
ausgewaschnes  Königsgelb  giebt  nach  dieser  Methode  keine  Arse- 
nikreaction. 

XXI. 

lieber   die   Krystallisätion   des  Schwefel^ 

dessen  Durchsichtigkeit  im  compacten  Zo«»^ 

stände  9  und  über  die  glasartige  ^ 

arsenige  Säure,  - 

Von  g 

CCompf.  rend.  XXXIH,,  538  a.  579.) 

Bekanntlich  erhielt  Mitscherlich    den  Schwefel    durfik  ';- 
Schmelzen  in  schiefen  Prismea  und  bestätigte,  was  Ha  u  y  üaA  * 
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hss  «r  M8  Sdnrefelkohlenstoff  io  Octaedern  mit  rhombischer 
tasin,  nimlich  io  der  Form  des  natürlichen  Schwefels,  krystalli- 
Irt.  Ferner  soll  sich  ersterer  mit  der  Zeit  in  kleine  Octaeder 
crwandeln,  was  für  die  Ursache  seines  mehr  oder  weniger 
chnellen  Trübwerdens  gehalten  wird. 

IKe  gegenwärtige  Abhandlung  soll  zeigen,  dass  durch  me- 
hanisehe  Theiinng,  durch  Änseinanderreissen  mittelst  des 
kampfes  mehrerer  Körper,  welche  mechanisch  auf  den  geschmol- 
mam  Schwefel  wirken,  Octaeder  mit  rhombischer  Basis  gebildet 
lürden.  Eine  Wärme  ton  50  Grad  bildet  diese  in  den  SchMu- 
hflB  (utricnles)  des  Schwefels;  eine  Wärme  von  50 — 100  Grad 
«rwandelt  kleine  weiche  Schläuche  (Dendriten)  und  einen  Theil 
ler  Büschen  (cyclides)  in  Octaeder  mit  rhombischer  Basis. 

HingcgcD  bilden  sich,  so  dünn  auch  die  Lage  des  gcdchmol- 
tenen  Schwefels  sein  mag<  t,  B.  die,  welche  man  durch  lang- 
lame  Condensation  des  Schwefeldampfes  bei  WO^  auf  einer  Glas- 
btte  erhält,  nicht  mehr  Octaeder,  sondern  prismatische  Platten. 
Diese  scheinen  im  Allgemeinen  dem  rechtwinklichen,  graden  oder 
[bembischen  Prisma  anzugehören.  Sobald  aber  die  Lage  des 
Schwefels  dicker  ist,  so  erhält  man  schiefe  Prismen. 

Aus  den  Beobachtungen  und  zahlreichen  Versuchen,  welche 
ich  über  die  Krystallisation  des  Schwefels  durch  Schmelzung 
gÄmecht  habe,  glaube  ich  folgendes  schliessen  zu  können: 

1.  Der  Schwefel  krystallisirt  durch  Schmelzung  nur  dann 
in  schiefen  Prismen,  wenn  der  flüssige  Schwefel  im  Ueberschuss 
ist,  diess  geschieht  selbst  wenn  die  Lage  desselben  dünn  ist. 
Sonst  krystallisirt  der  Schwefel  durch  Schmelzung  beständig  in 
Odaedem  mit  rhombischer  Basis  ohne  Modification  oder  mehr 
oder  weniger  modificirt. 

2.  Der  geschmolzene  Schwefel  kann  in  eine  Menge  kleiner 
Tlröpfchen  getheih  werden,  welche  beim  Erkalten  an  der  Ober- 
fläche sich  mit  einer  mehr  oder  weniger  festen  Decke  bekleiden*). 
Wenn  diese  sehr  fein  ist,  so  verwandelt  sich  das  Tröpfchen  in 
einen  Schlauch;  wenn  sie  etwas  dicker  ist,    so  plattet  sich   die 


*}  Der  Schwefel  ist  im  Innern  der  Bläschen  und  Schläuche  sehr 
wdcli,  fast  flüssig.  Dnrch  die  Yereinignng  mehrerer  Bl&schen  oder 
SeUänclie  mittelst  einer  Nadel  bildet  man  weichen  Schwefel,  welcher 
«faiell  kiTilaUfslii,  oft  unter  den  Augen  des  Beobachters. 
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Masse  durch,  den  Druck  mehr  oder  weniger  regelmSssig  ab,  nai 
es  bildet  sich   in    vielen  Fallen    anstatt   eines  ScUancbes   eiiip 
Tafel  mit  quadratischer  Basis,    modificirt   oder  nicht  und 
häufigsten  ein  sehr  niodificirtes  Octaeder  mit  rhombischer  Bm§: 
zu  sein  scheint.    Da  der  in  ausserordentlich  dfinner  Lage,   gt^j 
schmoixen  durch  Verflüchtigung  erhaltene  Schwefel  nur  di 
Zusammenziehung  das  vorige  Resultat    giebt,    so    scheint 
die  Wirkung  des  Fingers  oder  jedes  anderen  Druckmittels , 
durch  grade  oder  rhomboidale  Prismen  gebildet  werden,,  zu  apHJ 
kllren.      Endlich  scheint    sich    das  Octaeder    mit    rhombisqhivi 
Basis  zu  bilden,  wenn  die  Decke  hinreichend  dick  ist  um  Wi^ 
stand  zu  leisten;  alsdann  entsteht  Druck  der  innem  Hasse» 
Erheben  dieser  gegen  die  Wände,    und  man  findet  Reihen 
vollständiger  oder  veränderter  Formen,    welche   allmählich 
symmetrischen  Form  des  Ocfaeders  mit  rhombischer  Basis  ful 

3.    Es  scheint  mir  nicht  bewiesen,  dass  das  schiefe  Prii 
durch  Umwandlung  in  Octaeder  mit  rhombischer  Basis  undi 
sichtig  wird.    Pasteur  hat  keine  Octaeder  in  den  BruchstAi 
der  Prismen  beobachtet,    welche  er  durch   Auflösung  ei 
hatte;   und  mehrere  meiner  Versuche  zeigen,    dass  Octaeder  ji| 
den  durch  Krystallisation  der  Schläuche  gebildeten  Nadeln  ent- 
halten sein  können.     Diess  bestätigen  die  Beobachtungen  Chrj 
Deville's  über  die  nämlichen  Nadeln.     Daher  sind  die  in.dapi^ 
Masse  der  schiefen ,  undurchsichtig  gewordenen  Prismen  gefiuH 
denen  Octaeder  wahrscheinlidi  durch  die  präexistirendenSchUuch^j 
und  nicht  durch  den  Uebergang  einer  krystallinischen  Form 
eine  andre  gebildet  worden. 

Was  die  Krystallisation  des  Schwefels  in  Flüssigkeiten  an- 
belangt, so  glaube  ich  erinnern  zu  müssen,  dass  Pasteur  durc^ 
Krystallisation  in  Schwefelkohlenstoff  gleichzeitig  das  Octaedar 
und  das  schiefe  Prisma  erhalten  hat  und  dass  Ch.  Devilliel 
ebenfialls  nach  einander  in  einer  und  derselben  Flüssigkeit  dm-s 
Octaeder  mit  rhombischer  Base  und  das  schiefe  Prisma  sich 
bilden  sah.  Hierdurch  und  zufolge  meiner  Versuche  wird  man 
dahin  gelangen,  sich  die  Bildung  des  schiefen  Prisma's  in  Lö- 
sungen zu  erklären. 

Der  compacte,  durchsichtige  Schwefel  (der  amorphe,  glasartige)» 
welcher  das  specifische  Gewicht  der  natürlichen  Krystalle  2^06 
bis  2,07  besitzt,  besteht  aus  einer  Aneinanderlagemng  vom  Oc- 
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iMdern  mit  riiombischer  Basis,  welche  man  sichtbar  machen 
hnn,  wenn  man  Auflösungsmittel  in  solcher  Menge  anwendet, 
dass  sie  nur  auf  die  Oberfläche  des  compacten  Schwefels  ein- 
inrken«  Aaf  diese  Weise  werden  Octaeder  nicht,  oder  mehr  oder 
langer  modificirt,  isolirt,  die  entweder  ursprünglich  waren,  oder 
doreh  Einwirkong  des  Auflösungsmittels  gebildet  wurden.  Es 
iann  aber  auch  durchsichtiger  compacter  Schwefel  erzeugt  wer- 
den, wenn  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  eine  heisse  mit 
Sdiwefelkrystallen  gesättigte  Lösung  in  SchwefelkohlenstoflT  einge- 
addonen  ist.  Durch  öfteres  Schütteln  der  Röhre  bildet  sich 
Umien  einem  Jahre  eine  kleine  Menge  von  durchsichtigem  com- 
pacten Schwefel.  Ihr  rerschiedener  Zustand  wird  durch  che- 
■Khe  Reactionen  nachgewiesen.  Der  durchsichtige,  compacte 
(reine)  Schwefel  eben  so  wie  die  Octaeder  desselben  mit  rbom- 
beher  Basis  bleiben,  bei  der  Einwirkung  von  Joddämpfen  oder 
Qmckaiyberdämpfen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erzeugt 
iwdeD,  ODTerändert  Die  Krystalle  der  arsenigen  Säure  (regel- 
■taaige  Octaeder)  absorbiren  eben  so  wenig  wie  die  Krystalle 
dHiSchwefels,  unter  denselben  Umständen,  den  Joddampf;  die 
iMeelluiartige  Säure  yeiiiält  sich  wie  die  Krystalle. 
•  Die  glasartige  Säure  dagegen  absorbirt  das  Jod,  nimmt 
■M  kantanienbraune  Farbe  an  und  bildet  eine  Verbindung  die 
dvch  die  Wärme  nur  theilweise  zerlegt  werden  kann.  Die  zum 
Theil  poroeilanartig  gewordene  Säure,  welche  noch  glasartige 
IMfen  enthält,  absorbirt  nur  in  diesen  Streifen  den  Joddampf, 
ittrend  der  porcellanartige  Theil  unverändert  bleibt;  dadurch  er- 

sie  ein  achatähnliches  Ansehen. 

Die  Einwurkung   des  Joddampfes    auf   die  glasartige  Säure 

AjugUuss  der  Krystalle  und  der  porcellanartigen  Säure, 
iAeint  mir  noch  mehr  zu  beweisen,  dass  diese  letztere  kry- 
rtdlisirt  ist  und  dass  sich  die  erstre  in  einem  eigenthümlichen 
Intande  befindet 

Die  ghsartige  und  die  krystallisirte  arsenige.  Säure  sind 
iwmer,  d.  h.  sie  sind  in  zwei  verschiedenen  Zuständen; 
dagegen  befinden  sich  der  natürliche  krystallisirte  und  der  so- 
genannte amorphe  glasartige  Schwefel  in  dem  nämlichen  Zustande. 
Dar  ieiiixige  Unterschied  zwischen  diesen  letzteren  scheint  darin 
fli  liegen,  dass  die  natürlichen  Schwefelkrystalle  unter  dem  ge- 
idmliehen  Druck  und  der   compacte,   durchsichtige  Schwefel 
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unter  einem  »t&rkeren  Druck  gebildet  wurde,  wbdurdi  die  nü 
dem  ersteren  identischen  Krystalte  sich  znsammendriBgten  und 
verschmoLBen« 

Es  scheint  demnach  llQr  den  amorph.en  glasigen  SchweM- 
am  besten  der  Name :  durchsichtiger^  compacter^  kryHalHHrtgi^^ ' 
oder  abgekürzt,  dwrehsichUger^  compacter  Schtoefet  ta  passd^ 
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Ueber  die  Thermen  Klein- AsieAt.       f 

(IT 

Von  r 


(St//tm.  Amer,  hum,  XIL^  366.) 

Die  Thermen  von  Yalova  liegen  ungefähr  6  Heiko 
dem  Golf  von  Nicomedia  in  einem  von  Hfigeln  rings  unsi^oeif' 
senen  Thale,  und  heissen  bei  den  Einwohnern  Gouri-Bamopt* 
Dagh^Hamam  und  anders.  Sie  waren  schon  unter  der  Kaiserin' 
Helena  in  grossem  Rufe  und  die  dabei  entstandene  Ansiedhaig; 
nannte  Constantin  d«  6r.  2u  Ehren  seiner  Mutter  Hekno^ 
polis.  Nach  dem  Falle  des  römischen  Reichs  sanken  die  BMer 
in  Ruinen  und  erst  seit  einigen  Jahren  hat  ein  Armenier  wMer 
Htoser  für  die  Aufnahme  der  Kranken  errichtete  Die  TtieriMÜ 
kommen  durch  einen  sandigen  Boden  (tertidineo  Gesteins^Y)  m 
Gasentwickelung  in  9  Quellen  zu  Tage.  Sie  untersoheiden  sich 
wenig  in  ihrer  Temperatur  und  Zusammensetzung  von  emander, 
und  lassen  auf  ihrem  Laufe  nicht  den  geringsten  Absatz.  Sie 
haben  dnen  schwachen  Geruch  nach  SobwefehvasseFstofljgas,  des- 
sen Quantität  aber  wegen  seiner  Unbedeutenheit  nidbt  ermictdl 
werden  kann.  Die  Temperatur  beträgt  zairischen  4^S6 — 69®  C, 
das  spec.  Gew«  c=3  1,00115. 

Das  entweichende  Gas  besteht  aus  97  p.  C.  Stickstoff, 

3  p.  C.  Sauerstofll 

£ie  Liter  Wasser  liess  1,461  Grm.  festen  Rückstand  und 
dieser  bestand  au«; 
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SckwefelsAurem  Natron 

0,807 

Kalk 

0,il4 

■  ■ 

Talk 

0,005 

„              Thonerde 

Spar 

ChlornatKum 

0,072 

't   ■ 

GUorcalelam 

0,068 

t 

Kiesels&iure 

0,035 

Die  ZusammensetzuDg  dieser  Wässer  ist  also  deoen  von 
bA  in  England  ähnlich»  nur  dass  letztere  nicht  so  hohe  Tem- 
«atnr  beflitzen. 

Die  Tkermen  von  Hierapolis  liegen  im  sudwestlidisten 
heue  Kiein-Asiens,  ungefähr  6  Meilen  yon  Laodicea  entfernt, 
ijü  Ahhang  eines  Hügels,  der  mit  einer  ^lendend  weissen  In- 
mstation  überzogen  ist  und  deshalb  Pamhuk-Kelesey  (Baumwol- 
wchloss)  genannt  wird,  liegen  die  Ruinen  von  Hierapolis  auf 
OD  kohlensauren  Kalk,  welchen  die  Quellen  absetzten.  Die 
(lltem  kommen  aus  einem  Kalk^rebürge  hinter  der  Stadt,  sam- 
idn  sich  erst  in  einem  weiten  Sumpfe  und  fliessen  von  hier  aus 
1  unzähligen  kleinen  Strömen,  welche  sehr  schnell  mit  Kalk 
llBi  überziehen,  womit  sie  in  Berührung  kommen.  Sie  Üiessen 
iderwärts  über  steile  Abhänge  von  60 — 70  F.  Höhe  und  wan- 
iflh  diese  Gegend  in  einen  weissen  versteinerten  Wasserfall  um. 
heb  Strabo  leiteten  die  Einwohner  der  Stadt  jene  Wasser  in 
Im  Gärten,  wenn  sie  in  kurzer  Zeit  eine  steinerne  Umzäunung 
ilden  wollten,  und  der  von  der  Ebene  nach  der  Stadt  führende 
?flg  ist  eine  Strasse,  ganz  durch  das  Wasser  gebildet. 

Das  Wasser  ist  merkwürdig  durchsichtig,  hat  ein  spec.  Gew. 
tt^  1,00143  und  ungeßhr  Ai9  C.    Es  enthült  in  1  Liter  1,934 

Ihn.  feste  Bestandtheile ,  welche  aus- 

ZweifluA  koUensaarem  Kalk  1,368 

„  „  Natron  0,078 

„  „  Talkerde  0,041 

Sckwefelsaorem  Natron  0,341 

Kalk  0,119 

Schwefelsaurer  Magnesia  0,431 

Phosphorsanrem  KaBi  Ofin 

Chlorcalcinm  0,020 

Kiesels&are  0,008 

Kalk  Spar 

esteben.  Die  Incmstationen  von  blendender  Weisse  enthiehen 
t,3®/o  kohlensaure  Kalkerde,  1,2%  Magnesia,  phosphors.  Kalk 
)A  Flnoroalcium  und  0,1006%  Kieselsäure. 

In  früheren  Zeiten  waren  diese  Quellen  ausser  zu  Bädern 
ich  von   den  Färbern  zur  Herstellung  einer  Purpurfarbe  aus 
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tu»e'    im[««^ibm;i  Ar:  llVuneii:   aopnvflaiet.    Jotzt  ist  die  A 
ifu».    iui(    vt;ria^»el.     uu'    «^fluifst  fiottBD   ninn^  -flioiiHi  1 

iiK  IWr'iMrri  «>M.  iMie^Siieiir.  äflB  aiftmTrnTTriifw,  J 
II   eiMsu    \ieri«   dU^M;!  Sud:   iL    emer 
^u^iiniüub^     «tUMelnedig:  öurcL-  Slfloie 
ein*:  '1  iek  vui  12^  ua«?  1«>  1  •  iiai»€&  bqL.    Jebf 
liif'üuiei   ätk  WabM*  it  fij«MSL  Beiuüei' 
(teii  UfMieiittii  «li^eiegt  uuc  vur  mü^geL 
mAf^eütb^w\  wui-bt.    Dr  budi  Esb^SMir  ist  mukt 
tigbeit  uirt)  Lufopci  li«£ieiit  vou  iiicr  dte 
Me«i-bCliatMub.    lierMliie   Ii«^   gieicfaMil^ 
iMttiaeülfitrleu  {ß^ufgt  w  ehiei  Krecoie.  welche  die 
MHi  Lski-Sli«^  biiüet. 

i>4tt  \^abb«t  Ml  Kiar  uud  durdiBiditip  ■■)  fait, 
%oii  Oebciifuack.    Ii«iii  {jmh  «ntwddiL.  hbcIi  iuUet 
bau   beliitft  uacii  iau)^«!'  jkit    fipec  Gew.  ^  UHH7.   V 
p«9f  atuf  ^  Wf'  C.    L«  «uthalt  1  litar  du—lhaD  war  iM  C 

EmSL        0JI7S 


kalk  CW 

UlUMUdtiÜUB 


Uk  /)fa«rfl«4w  c<«i  71r4t^.    Zwei  von  den  eefar 
L^.kbMsfi  Oudlkii,    die  in  der  Nabe  der 

W^bbe^  «suüjiifh  XlyMfl  Gnu.  feste  BestmdllwQe, 

Uüiunuilhaa  17,U5 

CbivraOOHM  2,5«75 

lUbkwuim  lUlkcHe  0J»5 

hcbwefeb.  JVnlroA  0,0697 

Talkerde  0,0U 

Cb&urMAgaeiffMi  0,7031 

Jüesebtor«  0,00 

Mboi  Ufurttu  VOM  KiMsociilorid  und  Bronmiagaesiiiin. 

IMo  TA^miMi  eon  Mitfßlene.  Auf  diesem  theilweis  vi 
■MM»  Kiiftiid,  dem  eilen  Lesbos,  giebt  es  mebre  wi 
Quofloni  von  denen  ywei  untersucht  sind. 

Dio  Uttollo  K^Umych-Oulk^ah,  nahe  beim  Dorfe  Mityl 
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kl  klar,  ffieuC,  oluMAbsati  lu  hinterlassen,  und  bat  eme  Tem- 

fcntur  von  31®  G.    Ein  Liter  enthält  1,25  Grm.  feste  Bestand- 

jbflile,  nämlich: 

\i*,r.  ZweiDuh  koUeai.  Kalk     0,2450 

Sehwefels.  Natron  0,0375 

Kalk  0,0330 

Caüonatriaoi  0,6510 

Ghlorcalcinm  0.0865 

Ghlomafliesinm  0,1638 

Kieselsäare  0,0150 

Die  Therme  Touzia  liegt  ungeßhr  6  Meilen  nördlich  vom 

BhIb  and  ist  mit  Bidem  yersehen.    Das  Wasser  ist  trübe  und 

let  einen  gelblichen  Niederschlag,   der  aus  der  Verbindung 

'rioer  organischen  Säure  mit  Kalkerde  besteht.    Temperatur  = 

',S*G.    Spec.  Gew.  1,0263.    Sie  ist  reich  an  Salzen,   denn  1 

Liter  Wasser  enthält  34,52  Grm.  feste  Bestandtheile  und  zwar: 

CUomatriiui  38,026 

Ghloroaloia«  2,007 

Gklormagnesinm  0,2023 

,  Sekwefefi.  Natron  1,4625 

„         Kalk  1,300 

,,         Thoncrde  0,0221 

Kokiens.  Eisenoiydnl  0,0038 

„      Kalk  0,0912 

nd  geringe  Quantitäten  Brommagnesium. 

Die  Thermen  van  Tiberiae^  in  einer  Gegend,  wo  ringsum 

dentliche  Merkmale  Tulkanischer  Thatigkeit  sichtbar  sind,  fliessen 

in  tflrfcische  Bäder  und  von  dort  in  den  See ,    auf  ihrem  Wege 

gelblichen  Bodensatz  von  quellsaurem  Kalk  hinterlassend. 

Temperatur  ist  ungefähr  39^  C.    Sie  scheinen  wenig  yon 

limoief  terschieden  zu  sein.    In  1  Liter  sind  23,54  Grm.  fester 

Bestandtheile  enthalten  und  zwar: 

Gklomatrimn  23,233 

Caüoroaloiam  0,7801 

Gklonnagnesinni  0,1850 

Kohlens.  Kaikarde  0,0106 

Sekwefels.  Natron  0,0620 

„       Kalkerde  0,0386 

„       Magnesia  0,0151 

Kieselsäare  0,006 

In  Bezug  auf  die  analytische  Methode  zur  Ermittlung  der 
bisher  angeführten  Resultate  wich  der  Verf.  nur  darin  vom  ge- 
wflhnlicben  Wege  ab,  dass  er  in  der  von  der  Kieselsäure  abfil- 
tiirtea  aalssanren  Lösung  die  Magnesia  durch  Kalkwasser  yon 
loon.  L  pnku  Ghemie  LY,  2.  8 


JJlt  Gorgen:  N«oliwf  lliiig  dtt  Wassers. 

den  Alkl^eD  ^Irfeimte.    Ob  md  wie  er  «tif  fiekalt  aa  Ireier  lohr  L 
leMdure  untersucU;  habe,  ist  nicht  tmgegeben«  .  i  .4 

För  den  reichen  Sückstoffgehalt  mancher  heiseen  Qodkit 
z.  B.  der  von  Salo?a,    glaubt  er  «me  mdire  Quelle  als  die 
mosphärische  Luft  suchen  zu  mfissen  übd  "kommt  deshalb 
die  Idee,    dass  der  Stickstoff,    frei  «der  gebunden,   in  grosset 
Mengen  im  Innern  der  Erde  au%e«peicher!  sei.  •* 

Die  Ursache  fOfr  die  Entstehung  der  Thermen  Klein-Äsieis  . 
sucht  der  Verfb  in  der  voKanischen  TUtigkeit  «1  i^t  gfossst  1 
Ttefe  Mter  der  Oberfläche ,.  welche  die  «ahltwich«i  £ribcb«(  J 
die  Formatienen  im  Lydischen  {Katakekaumene-DiBlriot),  JÜN 
firatar  bei  Kdola  u.  s.  w.  hiiiUiDglieii  beweisen. 
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XXIII. 

lieber  ein  Verfahren  ^  di«  Gegenwart  des 

Wassers  itt  versdhiedenea  Substanzen 

nachzuweisen^  and  über  die  Ent- 

wässenittg  de»  Alkohol». 

Von 

(Compt.  rend.  XXXIIL,  690.) 

Hau  kann  die  Gegenwart  ded  IK^ssers  in  'den  .AiklibvMi 
umd  den  A^efter»  leidit  «aehMräeen,  mtmtk  man  irie  mit  BewA^ 
vermischt;  enthalten  sie  Wasser^  so  inftbeii  eis  daMelbe>  iMl 
sie  wasserfrei,    so  vermischen  sie  akk  noit  ihm  ohne  Trübung. 

Die  einzige  nothwendige  Bedingung  ist,  um  Wasser  in  einer 
Flüssigkeit  aufzusuefasn ,  dass  sie  m  Benaia  löslich  sein  muss« 
Um  die  Gegenwart  von  Wasser  tu  einer  Fllürssigkeit ,  in  Alkohol 
z.  B.,  nachzuweisen,  genügt  es  einen  einzigen  Tropfen  dayon  in 
3—4  C.C.  Benzin  zti  bringen.  Wenn  derlVepfen  auf  den  Boden 
der  Mtee  fiBt,  ohne  cte  fSüsfligkeit  an  tnAbcm,  so  edthflt  der 


I 
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'^  Seit  eiiiiget  Zett  ^taät  VcMfehi,  «tt  StehfluMeiAeeHA  IfewMi^ 
neu,  lü  HattM  mr. 
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üoiMi  sehr  ak  an  Drittel  Wasser.  Um  sidi  »i  öben«igen, 
tm  der  Alhriiol  lu  viel  Wesscr  coChfilt,  um  eine  TFftbang  su 
«nagen,  ceaAgt  «s,  aheolutai  Alkohol  einer  kleinen  Menge  t4Mi 
■Oi^llkMt  musclien ,    nnd  den  Tersuch  xu  erneuern.    SohaM 

Trthnng  anter  AusecheiduBg  von  Tropf  eben  entsteht,  wird 

gems  sein  ktenen,  dass  der  Gehalt  des  Alkohols  zwfadiei 
II  Mi  S0  eenteumal-Graden  liegt.  Bildet  skli  nur  eine  Wolke, 
«  mAÜL  ififl  zu  prüfende  FlOssigkeit  h&cbstais  7  Hundertel 
Wasser.  -  In  diesem  Falle  kam  die  Trübung  durch  einen  Zn- 
■k  mö  Alkohol  zum  Versehwinden  gebracht  werden,  der 
»  flo  0Pfiaser  sein  mnss,  je  wassriger  der  Alkohol  ist  Der 
Vimadi  geschiehi  mitteisft  mit  Wasser  gesättigten  Benzins, 
iiUeines,  kurzen,  trocknen  ProbirgUschen ,  von  ohngeflUur  13 
Himeter  Durdunesser. 

Vmai  der  Versnefa  mit  Aether  gemacht  wird,  ist  dem  Benzin 
is  TcrpentinM  vorzaziehen,  welches  den  Yortbeil  hat,  eine  be- 
ündige  Trübung  hervorzubringen.  Man  wendet  diese  letztere 
ROssigkeJt  nicht  an,  um  Wasser  in  den  Alkoholen  aufimsuchen, 
idl  es  weniger  empfindlich  ist  als  das  Benzin,  denn  ein  Alkohol 
lon  SB  firad  Iribt  es  nicht  mehr. 

JNadi  iem  angegebenen  Verfahren  kann  man  leicht  7  bis  8 
Tausendtel  Wasser  in  einem  Alkohol,  nnd  9  Iris  4  Tausendtel 
in  einem  Aether  aufGnden. 

Jede  Substanz,  welche  sowohl  in  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit (Alkohol,  Aether  u.  s.  w.),  als  audi  in  der,  welche  zur  Auf- 
Bndiing  des  Wassers  dient  {Benzin,  Terpentinöl  u.  s.  w.)  dient, 
MiOalidi  ist,  ver&ndert  die  £mpfindlicbkeit  des  Verfahrens  nicht. 
Im  Imigegen  manwendbar  ist,  wenn  «ine  iet  ersten  Flflssig- 
ktffen  rfne  in  letzteren  unlösliche  Stfbstanz  in  Auflösung  enAält. 
'  Die  ESgensdhaft  des  wftssrigen  Aetbers,  das  Terpentinöl  zu 
triben,  kann  zur  Aufsuchung  von  hygroskopischem  Wasser  in 
Ballen  angewendet  werden.  Es  genügt,  sie  einige  Augenblicke 
ttit  ^fssserfreiem  AeAer  in  Berührung  zu  lassen ,  und  alsdann 
zu  Ycrsuchen,  ob  er  das  Terpentinöl  trübt. 

flieses  Verbbnsn  ihann  nkfat  befolgt  werden  M  in  Terpen- 
ÜnOl  >iinlMidhen,  in  Aether  aber  löslichen  iSubstanzen,  oder  bei 
Saben,  welche  dnreh  letztenen  «ntwftssert  werden,  z.  B.  bei  sehr 
ieuwitismden  Balzen,  wie  dem  krystallisirten  phospborsanren, 
kohlensauren  und  schwefelsauren  Natron. 

8* 


IIA  6org«i:  NaekwetsiHf  d«s  Wftsi«rt« 

Dmes  Yer&hren .  kann  angewendet'  werden  zur  Aufauchuag 
des  mechanisch  eingeschlossenen  Wassers,  was  in  den  -wut^ 
efflorescirenden  krystallisirten  Salzen 'Torkommen. kann,  wie:« 
den  Sniraten  des  Kupfers  und  des  Mangans,  ond  draen,  die  an' 
der  Luft  Yeränderiich  sind,  wie  Chlorbarium ,  oxalaaares  am 
moniak  u.  s,  f.  .  Der  Aelher  ist  bei  diesen  Untersochongen  dsM 
Alkohol  Torzusiehen,  weil  damit  kleinere  Mengen  von  Wasstf 
nachgewiesen  werden  können,  und  der  Alkohol  mehr  Sabe  auf» 
Ust  nnd  entwässert,  als  der  Aether. 

Wegen  der  Unlöslichkeit  des  Wassers  im  Benzin  habe  ."iah 
darin  Krystalle  zerfliesalicher  Salze  unversehrt  aufbewahren  kfl»* 
nen,  wie  die  des  Chlorcalcium  und  des  Kupferchkurids;  auchW' 
witternde  Salze,  wie  schwefelsaures,  phosphorsaures  und  kohle»* 
saures  Natron,  und  Salze,  welche  sich  an  der  Luft  oxydiret, 
wie  schwefelsaures  Eisenoxydul,  habe  ich  auf  solche  Weise  auf- 
bewahrL  Um  sie  in  Benzin  aufzubewahren,  werden  sie  voriMr 
zwischen  Filterpapier  gut  getrocknet  oder  mit  einem  feinen 
Tuche  abgewischt.  Die  Krystalle ,  welche  lange .  Zeit  mit  Benzin 
in  Berührung  gelassen  wurden,  Terlieren,  wenn  sie  einige  Zdt 
einem  etwas  lebhaften  Lüftstrom  ausgesetzt  werden, .  allen  Gerook 
ond  haben  in  ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihren  Eigteischaftea 
keine  Veränderung  erlitten. 

Veber  die  ConceniraUon  des  Alkohols. 

Das  kohlensaure  Natron  concentrirt  einen  Alkohol  von  84 
Grad  nicht.  Der  gebrannte  Gyps  entzieht  dem  gewöhnlichen  Al- 
kohol schwierig  das  Wasser  und  lässt  bei  einer  Temperatur  vip 
120  Grad,  welche  nöthig  ist,  um  ihn  vom  imprägi\irten  Alkohol 
zn  befreien,  einen  Theil  des  absorbirt^n  Wassers  wieder  ,i 
flüchtigen«  Das  kohlensaure  Kali  kann  viel  vortheilhaltor 
Concentration  des  schwachen  Alkohols  benutzt  werden;  die. Ent- 
wässerung eines  95-grädigen  Alkohols  ist  aber  sehr  schwielig. 
Kalkpulver,  mehrere  Stunden  lang  mit  84-grädigein  Alkohol  in 
Berührung  gelassen,  erhöht  wenig  seinen  Gcihalt* 

Das  1  einzige  Mittel,  den  Alkohol  vollständig  zu  reeCificiren, 
besteht  darin ,  ihn  mit  kleinen .  Kalkstücken  16:  bis  20.  Stund« 
in  Berühmng  zu  lassen,  und  ihn  dann  ans  einem.. ChlorcalcinB- 
bade,  in  dem  man  zuletzt  die  Temperator  auf  190  Grad  «rfadlMU 
kann,  zu  destiUiren. 


Ckaviard:  Darstalling  d.  Ckloroforss  m.  TerpentlnöLllT 

;r  'IKe  DestiBatioli-  darf  Bioht  über  freiem  Feuer  geechehen; 
äi  dauert  dann  Unger  laiid  die  letzten  Antheile  eracheinen,  wegen 
dv  hohee  •  Taoqieratnr,  Terindert. 

Durch  eine  einiige  Rectification  eine»  Alkohols  Yon  8&,6^ 
*/i  sttuea  Gewichta  Kalk  kann  man  77  p.  G.  Alkohol  Ton 
H|j7^  erhaHen.  Durch  zwei  Rectificationen ,  die  eine  über  Vs 
Hiaea  Ge«ichts  Kalk,  die  andere  über  sein  gleiches  Gewicht 
Uk,  ktanen  70  p.  G.  absoluter  Alkohol  eriialten  werden. 

Ein  Alkohol  von  92,5®  lieferte  durch  eine  einzige  Rectiflca- 
fai  Aber  ein  gleiches  Gewicht  Kalk  87  p.  C.  eines  Alkohols 
iwischen  99,5  bis  100®.  Um  87  p.  C.  absoluten  Alkohol  zu  er- 
hilten«  sind  zwei  Rectificationen  nöthig,  die  erste  über  %»  die 
iwdte  über  %  Aetzkalk. 

Gewöhnlicher  Aeiher,  16  Stunden  mit  dem  anderthalbrachen 
Gewicht  Kalk  in  Berührung  gelassen  und  dann  mit  Vorsicht  aus 
dem  Wasserimde  destillirt,  gab  93,5  p.  C.  wasserfreien  Aether. 


XXIV. 

Ueber  die  Erzengnng  des  Chloroforms  mit- 
telst Chlorkalk  and  Terpentinöl. 

¥0B 

X  CObOiitartf  • 

(CompL  rend,  XXXIU,  671. ) 

Werden  in  einer  Retorte  600  Theile  Wasser,  200  Chlorkalk 
und  25  Theile  Terpentinöl  der  Destillation  unterworfen,  so  zeigt 
nch  eine  sehr  heftige  Reaction  und  gleichzeitig  ein  ziemlich  an- 
guehmery  ätherischer  Geruch.  Es  entwickelt  sich  eine  grosse 
Menge  Kohlensäure,  welche  die  Masse  aufbläht  und  zur  Anwen- 
dung geräumiger  Gefisse  nöthigt«  Sobald  das  Aufblähen  beginnt, 
wird  die  Retorte  Tom  Feuer  entfernt,  die  Operation  geht  gut  und 
fon  selbst  bis  au  Ende  Yon  Statten.  In  der  Vorlage  befinden 
nefa  oft  drei  Lagen:  dfe  erste  ist  Terpentinöl,  welches  derEin- 
whrkung  entgangen  zu  sein  scheint;  die  unterste  ist  eine  wie 
Ghloroform  riechende  Flässigkeit;  die  mittlere  besteht  aus  Was- 
;  was.  ane  beträchtliche  Menge  des  Yorhergehenden  Products 


iä  AttiWffing  ktfi  Lettlen»  wiM  ioitll  eim  Pipette  eMmk  ■ 
Qtid  Im  Wässisrbade  roel^irt  Zwei-  oder  drehndlges  BelMlidiil  | 
mit  Chlorcalcium  und  fractioniita  DeBtUlationen  getiigm,  om  ili  ■ 
Toßkomitfen  rein  Mi  erhalten.  ■ 

Diu  eö  ortiarheiie  Pfodaet  leigte  toUkomnen  die  EigevMlu*  ^ 
len  itti6  die  ZiMmmeneetiong  des  Chloroforms  der  MetbylreilM  Jt 

£a  iel  diile  vollkommen  ferblose ,  sehr  bewegliehe  FMeeig*  ^ 
keit,  vdn  sehr  gflsgem  Gesehmack  und  sehr  angenehmen  Cemelt  ^ 
scbMrei'  als  Wasser,  in  welchem  es  sich  bemerUidi  löeti  und  ^ 
ihni  diA  beiden  Torhergehendeo  Eigenschaften  crtheilL    Es  keekl 
bei  68  Grad. 

Dife  Anslysti  dieses  Körpers  gab  mir  folgende  Zusammen^ 
Setzung : 

C  B  10,47,  H  ^  1,08  und  Gl  »  88,50. 

Die  Berechnung  giebt: 

C  «=  10,05,  H  ^  0,84  und  Gl  =  89,11« 

Ich  glaube  den  erhaltenen,  geringen  Ueberschuss  von  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  einer  kleinen  Menge  von  Kohlenwasser- 
stoff zuschreiben  zu  müssen,  welcher  das  Chloroform  hartnäckig 
begleitet;  man  könnte  ihn  yielleicht  durch  eine  Destillation  über 
Sch^efelsfiure  entfernen.  Diese  Bemeriinng  würde  iu(^eidk  R^  - 
cbenschaft  über  die  Differenz  der  wenigen  Grade  ablegen,  welche 
zwischen  dem  Siedepunkt  dieses  Körpers  und  dem  für  das 
Chloroform  angenommenen  stattfindet. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  dnrch  Abänderung  obigen  Verfahrens, 
was  Gegenstand  meiner  jetkigeü  Beschäftigung  ist,  das  Chloro- 
form ziemlich  vortheilhaft  erhalten  werden  kann,  so  dass  dieses 
Verfahren  das  jetzt  gewöhnliche  ersetzen  möchte. 


XXV. 

Notizen. 

ij  KrffwtaUm^iet  CäämifHnaanfä. 
/   (Ans  einer  brieflieben  Mittheilang  des  Berm  Dr.  Wert  her  in  Berlin.) 

Sie  erinnern  sich,  dass  wir  bei  meiner  leitten  Anwesealieit 
in  Lei[^ig  ?iMi  des  Tortrefflichen  KrystiUen  des  GadmiuBoxyds 


11  •  tuen.  Uf 

I,  ia  denaBctiti  Bcrr  Prof.  BiiBsen  aaoh  einjer  Hit* 
Ihranaito  kt.  Ich  •rwidorte  Ihnen  damals,  das«  ieh 
■I  Jdm  18tt  von  Bcrrn  HBttan*Inapector  Menzel  ebenfidlt 
wä  einer  Dnae  recht  acbda  kryitaUisirteB  Cadmiiunoxyda  bc- 
■iNnkt  sei  tfnd  daet  ich  aooh  einige  Yersuche  damit  aegeatdit 
habe. 

Sie  wiesen,  daaa  jene  Krystalle  aicli  in  den  Rissen  achad- 
IriRer  Deatillationsgefisse  des  Zinkes  bilden  und  daher  kommt 
UV  daae  die  in  meinem  Besitz  befindliche  Druse  an  der  eiuea 
Sdte  eine  gelbliche  brOeUiche  Masse  mit  Quarzbruchstücken  — 
TOD  der  MuOSbI  berrfihrend  —  einscbliesst.  Die  Krystalle  sind 
alle  schwarzbraun  und  glänzend,  in  der  Griisse  sehr  yerschiedea 
100  ein  Paar  Linien  Länge  bis  zur  mikroskopischen  Erkennbar- 
keit. Neben  den  gut  ausgebildeten  Krystailen  ist  eine  compacte 
Hasse,  eben&lls  von  schwarzbrauner  Farbe,  aber  muschlig  im 
Brach  und  auf  der  Oberfläche  durchaus  übersäet  mit  ganz  kleinen 
lor  termittelst  starker  Vergrössening  erkennbaren  Krystailen. 
Ton  dieser  Masse,  die  wie  geschmolzenes  Cadmiumoxyd  aussieht, 
hlie  ich  etwas  der  chemischen  Analyse  unterworfen  und  ge- 
luden,  dass  sie  aus  ganz  reinem  Cadmiumoxyd  besteht.  Wider 
Inrartea  fand  ich  auch  nicht  eine  Spur  Zinkoxyd  darin. 

IKe  Analyse  wurde  mittelst  Scbwefelwasserstoffgas  ausge- 
iUirt, 

Unter  den  grossem  Krystailen  befanden  sich  einige  so  gluck- 
lich aufgewachsen,  dass  ich  wem'gstens  eine  goniometrische  Mes- 
HPg,  die  zur  Entscheidung  über  das  System  hinreichend  war» 
anrtellen  konnte. 

Unter  den  deutlich  oktaedrischen  Krystailen  bemerkte  ich 
Bimlich  ein  Paar,  welche  eine  vierOächige  Zuspitzung  der  Ok- 
laMerecke,  auf  den  Flächen  des  Oktaeders  gerade  aufgesetzt, 
hatten,  und  es  schien  beim  ersten  Anblick  die  Combination  eines 
itumpfem  mit  einem  spitzem  Oktaeder  zu  sein-  Die  Messung 
aber,  welche  an  andern  einfachen  Oktaedern  die  Neigung  der  in 
den  Ecken  gegenüberliegenden  Flächen  =  70^  30'  und  den  Kan- 
tenwinkel der  Oktaederfläche  =  109^  15'  auswies,  überzeugte 
auch,  dass  ich  an  dem  ersten  Paar  Oktaedern  Leucitoederflächen 
gesehen  hatte.  Später  sah  ich  auch  bei  genauerer  Besichtigung 
ndere  Oktadder  mit  Würfel-  und  Dodekagderflächen. 

Drei  Versuche  habe  ich  noch  mit  so  reinen  Stücken ,   als 
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«6  mir  in  Gebote  standen,  angestellt,  wn  das  tpec*.  Gedieht n  t 
ermitteln.    Dasselbe  fand  ich  &=  8,1108 ,  an  einem  Stücke  voi . 
3,866  Gnn.,   welches  aus  lauter  Krystallen  bestand.    Indessai 
mit  der  Loupe  konnte  ich  einige  gelbe  Punkte  daran  erkeni 
und  es  ist  möglich,    dass  mit  noch  rrinern  Stücken  das 
Gew.  ein  wenig  höher  ausfallen  wird. 

Die  theoretischen  Betrachtungen,    welche  sich  an  die  Ki 
stallform  dieses  Oxydes  knüpfen  lassen,   über  die  atomisl 
Zusammensetzung  dieser  einzigen  Oxydationsstufe  des  Cadmii 
über  das  Eintreten  desselben   in  Verbindungen,    durch    di 
Krystallform  dem  Cadmiumoxyd  seine  Stelle  neben  andern 
kannten  isomorphen  oktaedrischen  Oxyden  anzuweisen  wäre, 
bis  jetzt  durch  das  Experiment  noch  gar  nicht  unterstfitzt. 


K 

9J  Zusat%  9U  meiner  Abhandlung  j,  Heber  den  poiymereifSi 
UomorpMsmus  in  der  organischen  Chemie*^^  i<^ 

Von  Prof.  Dr.  Rnd.  Wagner  " 

in  Nnmberg.  t' 

Als  ich  die  erwähnte  Abhandlung  (s.  d.  Journal  Uli.  p.  440j 
schrieb,  hatte  ich  die  Arbeit  Landolt's  über  das  Stibmeth^*} 
noch  nicht  studirt,  obgleich  dieselbe  schon  erschienen  war.  n 
dieser  Abhandhing  sind  aber  Resultate  enthalten,  welche  sich 
den  in  meinem  Aufsatze  „lieber  die  polymere  Isomorphie"  oit- 
haltenen  Thatsachen  annähern.  Lande It  erhielt  nämlich  dtii  . 
merkwürdige  Resultat,  dass  das  schwefeisaure  Methj^Uunuupiß 
Sb6BHijO,S08=St   (CjH,) 

C^H^l  ^'  ^^s  isomorph  sei  mit  dem  schwer 

feisauren  Kali.  Wir  haben  also  eine  Isomorphie  von  K  mit 
(Sb,4CsHs).  Dieses  Beispiel  ist  ohne  Zweifel  noch  von  grös- 
serem Interesse^  als  die  von  Hof  mann  citirten,  bezügiich  der 
Ammoniakbasen. 


*)  D.  Jonrn.  LU.  p.  388. 


»^    Nmekäri^Ae  BMMrtaNf  %ur  Ammfjfae  4m  WmMM 

TOB  W.  Bftr,  ia  Torif^  Hefte  p.  49. 

Dio  qnratilatiYe  Scfaeidong  der  Talkerde  von  der  Thonerde 
hekwndicli,  wenn  entere  in  beträchüicher  Menge  neben  leU- 
vorkommti  sehr  schwierig  in  bewerkstelligen,  indem  diese, 
wenn  auch  eine  sehr  bedeutende  Menge  Ton  Ammoniak- 
lugegen  ist,  dennoch  theil weise  mit  der  Thonerde  auf 
von  kanstischem  Ammoniak  niederlallt.  Nach  der  Ver- 
Scheerer's,  der  TieUach  Analysen  dieser  Art  ans- 
irti^liat,  ist  es  dnrch  keine  der  bis  jetit  gebräuchlichen  Me- 
mftglicbv  eine  Tollkommen  genaue  Trennung  beider  Erden 
bewirken.  Deshalb  schlug  ich,  nachdem  die  Kieselsäure  un- 
ich  gemacht  und  abgeschieden  worden  war,  Eisenoxyd  und 
inerde  durch  Ammoniak  nieder  und  trennte  letstere  von  er- 
ficrem ,  so  wie  auch  von  der  gleichzeitig  mit  niedergerissenen 
DUkerde,  da  ja  jetzt  die  für  die  Trennung  beider  Erden  gunstige 
Bedingung,  wenig  Talkerde  neben  ?iel  Thonerde,  herbeigeführt 
mrden  war,  durch  kaustisches  Kali,  wo  die  Talkerde  neben 
km  Eisenoxyd,  Yon  dem  sie  spater  gelrennt  wurde,  zurückblieb. 
mit  Ghlorwasserstoffsäure  angesäuerte  Auflösung  der  Tbon- 
fda  wnrde  längere  Zeit  hindurch  mit  chlorsaurem  Kali  erwärmt, 
p  mUeiobt  Yorhandene  organische  Substanz ,  die  die  Fällung 
^  Tbonerde  theilweise  Terhindert,  zu  zerstören  und  dann  mit 
JllBBOiiiak  die  Thonerde  wieder  niedergeschlagen.  Das  Nickel* 
«ydnl  wnrde  mit  den  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  dureh 
fchiralUammonium  gefällt  und  das  Scbwefelnickel  wieder  in 
ttckeloxydul  umgewandelt.  Zuletzt  wurde  die  Talkerde  auf  die 
IBWÖfaDÜche  Art  dureh  pbosphorsaures  Natron  und  Ammoniak 
(nronoen« 

4)   Früfimg   äe9   angeblichmh   ChlorUa   au»   der   Chrafsehaft 
ChßBter  in  Pen$yh>anien  in  optischer  Beziehung  und 

vor  dem  Löthrohr. 

Von  W.  P.  Blake. 

(SüUm,  Amerie,  Joum,  Vol,  XIL  p.  339), 

Dieses  Mineral  kommt  3  Meilen  südlich  von  West-Chester 
ii  Serpentin  gleichzeitig  mit  Magnesia  vor  und  zwar  in  unregel- 
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massig  bcgrenzteo  Plauen,   manchmal  drei  Zoll  breit,    and 

gleicbseilig  dreieckigen  Plfllteu.    deren  SpallLarkeit  voUkonimt 
parallel  mit  den  breiten  Fläclicn  des  KrysUlls  ist,  aber  nicht 
vollkommen  als  im  Glimmer  von  Monroe  N.  Y,,   dem  die  Ri 
stalle  sehr  ähnlich   sind.     Sie  haben  auch,    wiewohl   etwas 
ringer  als  der  Glimmer,  Biegsamkeil  und  Elasticiläl.     Ihre  Fai 
ist  schön  smaragdgrün ,  das  spec.  Gew.  =  2,784  und  vieEli 
etwas  höher,   ihre  Härte  =?  2  —  2,25  (nach  Molis.)     Sie  sin   ä 
optisch    zweiachsig    und    zwar    betrug    an    zwei    verschiedentj  m 
Stücken  (a  und  h)  der  \Vinkel  zwischen   den  optischen  AchflHj  | 
in  dem  einen  Stüik  a  84°  30'  imd  im  andern  b  85*>  59', 
Ebene   der  Achsen    ist  senkrecht   auf  die  SpaltungsÖäcben 
rechfwinklich  mi(  der  Basis  des  Dreiecks.    Der  der  letztem 
genübcriiegende  Winkel  der  Krystallplatte  war  gleich  mit  b  uoi 
die  Ebene  dieser  Achsen  bildete  ungelahr  einen  Winkel  von 
mit  der  Ebene  der  andern,  oder  sie  war  reehlwinküch  auf  ei 
der  Seiten   des   Dreiecks.     In  a  waren   also   zwei  Systeme  o] 
scher  Achsen  und  folglich  giebl  es  wahrscheinlich  in  den  meis 
Krystallen  jenes  Fundortes  eine  Zusammensetzungslinie. 

Andrerseits  sind  die  optischen  Achsen  nicht  gleich  zn  dei 
Spaltungstläche  geneigt  oder  zu  einer  darauf  Senkrechten  (Noi 
male  nach  B  i  o  l).  In  a  betrug  die  Neigung  ungefähr  50"  ut 
34»,  in  b  58»  13'  und  27"  40'.  Demgemäss  muss  das  Minen 
zn  einem  Kryatiillsystem  mit  3  ungleichen  Achsen  geboren  mi 
kann  nicht  zu  den  Species  Cldorit  oder  ßipidolilh  gerechw 
werden.    Der  Ala-Clilorit  ist  nach  Biot  einachsig. 

Es  ist  bemerkenswertb,  dass  diese^s  unzweifelhaft  klinooR 
Irische  Mineral  mit  so  besonders  grossen  Winkeln  zwischen  di 
optischen  Achsen  in  dreieckigen  Tafeln  vorkommt,  die  de: 
Glimmer  von  Monroe  N.  Y.  so  sehr  gleichen,  dessen  zweiachsig) 
t'.haracter  schwer  zu  bestimmen  ist  und  der  daher  von  einig« 
Mineralogen  zum  rhomboCdriscben  System  gerechnet  wird.  Wab* 
scheinlich  ist  in  beiden  Fällen  die  Krystallform  ein  scfaiefet' 
rhombisches  Prisma  mit  Abstumpfung  der  scharfen  Kanten. 

Vor  dem  Lölhrohr  verhült  sich  das  Mineral  folgendennaasseni 

In  der  Platinzange  sinkt  es  zusammen,  wird  undurchsicbtif! 
und  weiss,  zeigt  Spuren  von  Schmelzung  an  den  Ecken. 
Kohle  ebenso.  Im  oflenen  Glasrohr  giebt  es  Wasser  ab  und 
ein  weisser  King  bildet  sich  nahe  über  der  stark  erhitzten  Prob«. 


IM  «•  stdi  Dftl«r  AaflMnMH  in  d«r  oxydifMdai  namme. 

•MiB#6tan  itl  rathbrami,  erkaltet  grii.  Id  dar  redmresdeB 

liC  dM  Fiite  des  heissen  Glases  nicht  so  dunkel  und 

dnrdi  OMftngrOA  beim  Erkalten  in  schönes  SmaragdgiUB 

In  Phosphorsall  löst  es  sich  in  der  oxydirenden  Flamme 

anf,  indem  ein  Scelett  von  Bruchstücken  übrig  bleibt;  das 

das  ist  gelblich  roth ,   erkaltet  blassgrfin ;    in  der  redu- 

Flamme  Terschwindet  das  Scelett  und  die  beisse  Perie 

-Britta;  erkaltet  wird  sie  opalisirend  und  grün. 

Die  Bestandtheile  des  Minerals  sind  Wasser,   Kieselsäure, 

[Aromoxyd,  Eisenoxyd.    Eine  Analyse  daton   wird  jetzt  ange- 

'  Es  miterscheidet  sich  von  Chlorit  in  der  Härte,  der  Ela- 

iMd  durch  die  Anwesenheit  des  Chroms. 

r'  Blake  schKgt  Ar  dieses  Mineral  den  Namen  Kiinoehiare 
f9k  mit  Benig  auf  seine  dem  Chlorit  ähnliche  grüne  Farbe  und 
Im  ^ssen  Abstand  der  optischen  Achsen. 


!•  il> 


§y    UBb9f  dm  Houghii9  äea  Prof.  Shepard. 

Von  Johnson. 
(5tlitm.  Amerie,  Joum,  Xll.^  361.) 

Prof.  Shepard  hat  in  den  Berichten  über  die  Versamm- 
hyg  dar  amerikan.  Gesellsch.  z.  BefÖrd.  d.  Wissensch.  zu  Al- 
.Mqf  (Adg.  1851)  eine  Notiz  über  ein  Mineral  gegeben,  welches 
Itit&Ufkite  nennt.  Dieses  kommt  in  kleinen  Knollen  vor,  die 
IMffllMiIich  aussen  weiss,  innen  dunkel  grau  sind.  Johnson 
iä  tt  ontersucht  und  fand,  dass  die  weissen  Parthien  Kohlen- 
iltai^  enthielten,  die  grauen  nicht,  und  dass  das  ganze  Mineral 
Mit  kMn^  Körnern  von  Spinell  und  Phlogopit  durchsetzt  war. 
lei  ftinem  spätem  Besuche  am  Fundort  (Nähe  der  Stadt  Som- 
■>4  IMvillö ,  Bezirk  St.  Lawrence  N.  T.)  fonden  sich  Stücken  von 
^4  Zoll  im  Durchmesser,  welche  deutlich  die  Gestalt  eines  Ok- 
tkMera  ond  tJebergänge  aus  dem  amorphen  Houghite  in  den 
lagdmSasigeo  Spinell  zeigten.  Es  war  das  Mineral  in  einem 
«rissen  krystallinisehen  Kalkstein  eingelagert  und  von  verschieden 
msammengesetztem  Dolomit,  braunem  und  grünem  Skapolith, 
Hriogopit,  Graphit,  Spinell  und  einer  krystallisirten  gelben  Ser- 
pentiopseudomorphose  (?)  begleitet. 


iti  N«tii«ii. 

Die  Zasammeiuetiong  konnte  infolge  der  innigtil  firemil 
tigea  Beiroeogungen  nicht  sfehr  scharf  ermittelt  werden«  Ni 
Abzug  der  Kiesekllure , .  die  sich  oft  in  gallertartigem  Zuetai 
aussdiied  und  des  Spinells,  waren  die  Bestandtheile  des  Mii 
rals  in  100  TheUen 

Thonerde  :^3,S67 

Magnesia  43,839 

Wasser  2%,i6% 

Kohlensäure  5,833 

Ohne  Rücksicht  auf  Wasser  und  Kohlensaure  wurde  di 
das  Mineral  aus: 

35,185  p.  C.  Thonerde, 

64,842  p.  C.  Magnesia 
bestehen.    Hieraus  lässt  sich  kein  einfaches  Aequivalentverb 
niss  berechnen   und   es  muss  daher  einer  neuen  Analyse, 
reinerem  Material   angestellt,    die   Entscheidung    anheimgesf 
werden.    Dem  Anschein  nach  ist  es  wahrscheinlich  ein  Zer 
Izungsproduct  des  Spinells,    vielleicht  auch  des  Serpentins  i 
Dolomits,  in  welchem  sich  die  in  der  Sammlung  des  Dr.  Hon 
befindlichen  oktaedrischen  Stücke  eingelagert  finden,  und  es 
darf  nicht  der  gezwungenen  Deutung  über  die  gleichzeitige  1 
düng  desselben  mit  dem  Spinell,  wie  sie  Johnson  Tersuchtl 

Anmerkung  über  die  wahrscheinliche  Identität  de»  Baugl 

und  Völknerit. 

Dana  bemerkt,  dass  nach  Johnsons  Analysen  der  Hoo^ 
in  seiner  Zusammensetzung  sich  dem  Völknerit '^)  nähere. i 
nach  Abzug  der  Kohlensäure  als  identisch  mit  letzterem  betraij 
werden  könne.  Er  vermuthet,  dass  Johnson  durch  das  Tro 
nen  bei  zu  hoher  Temperatur  Wasser  aus  der  Constitution 
Minerals  ausgetrieben  habe.  Nach  Hermann's  Analysen 
das  Sauerstoff- Verhältniss  der  Thonerde:  Magnesia  im  Völkn 
=  1 :  2,  im  Houghite  nach  Johnson  =  1  : 1%.'  Auch  Da 
hält  das  Mineral  für  ein  Zerselzuogsproduct  des  Spinells,  d 
gleichen  er  schon  mehr  gesehen  habe.  In  der  That  brau 
man  nur  an  die  schönen  in  grösseren  Oktaedern  auftreten« 
Pseudomorphosen  nach  Pleonast  zu  erinnern,  welche  aus  i 
Monzonithal  jedem  Mineralogen  bekannt  sind. 

*)  8.  d.  Jonm.  XL,  it. 


j^XMcr  äi«  AM€henhe8imMheiie  und  nesüUaihnMproducU 
Iht.  i    .  ii»r  Braun^  und  Siektkohlen 

i^^NMi  Krämers  (Pog^end.  Ann.  1851,  9)  eine  Untersuchung 
■hg^ffllirt- worden.  Dieselbe  besUltigt,  dass  selbst  solche  Kohlen, 
jrwelchen  noch  deutliche  Pflanzenzellen  wahrgenommen  werden 
limen,  die  unorganischen  Bestandlheile ,  welche  zur  Zeit  der 
tNigemng  in  ihnen  vorhanden  waren,  nicht  mehr  enthalten,  und 
llii  dieselben  durch  andere  ersetzt  sind.  So  konnten  z.  B. 
nun  Sporen  von  Phosphorsäure  in  ihnen  gefunden  werden,  Al- 
bKen  ftnden  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Die  unorgani- 
Mhen  Bestandtheile  der  Asche  schienen  zum  grössten  Theil  von 
Ifeer  Beimengung  des  Schieferthons  hcrzurQliren ,  welcher  die 
Mrien  omgiebt;  sie  sind  daher  in  allen  Stein-  und  Braunkohlen 

triben.    Die  Producte  der  trocknen  Destillation  von  Braun- 
-  SttUkohlen  anlangend,    so  fand  der  Verf.   bestätigt,    dass 
jhMere  (auch  die  der  erdigen)  eine  durch  Essigsäure  bewirkte 

t,  letztere  eine  ammoniakalische  Reaction  zeigen.  In  den 
lationsprodacten  der  Steinkohle  konnte  weder  freie  noch  an 
tjUDoniak  gebundene  Essigsäure  nachgewiesen  werden.  Die  der 
Mamikohlen  enthielten  dieselbe  in  geringer  Menge ,  doch  rührte 
h^aamre  Reaction  zum  Theil  von  Schwefelwasserstoff  her. 
Ittergänge  zwischen  Braunkohlen  und  Steinkohlen  konnten  in 
huT  Beziehung  nicht  aufgefiinden  werden.  Von  dem  Ammoniak 
hr  K<dilen  ist  ein  Theil  schon  fertig  gebildet  in  denselben  ent- 
■teir,  wie  durch  Destillation  des  wässrigen  Auszugs  von  Stein- 
llfen  mit  Natronlauge  sich  ergab.  Das  mit  Salzsäure  versetzte 
MtQlat  gab  Salmiak.  Wahrscheinlich  enthalten  die  Kohlen  das 
nmoniak  als  schwefelsaures. 


XXVI. 

■ 

Preisanfgaben. 

(Jotim.  de  pharm,  ei  de  chims  XK,  Deebr.  i86i,  4ii.) 

l 

Die  ^,SaeUie  de  pkarmacie  im  Paris*^  wird  im  Jahre  1853 
inen  Preis  von  1,500  Francs  dem  Verfasser  einer  Abhandlung 
aerkenneDy. welche. folgende  zwei  Fragen. lost: 


m  FreUauCgabc.  ^H 

„Giebt  ee  Weiosteine,  welche  die  TraHbeiuäüiwR 
gebildet  enlhalteD?  Unter  Vielehen  Umsländen  I 
die  Weinsäure  in  Traubensäiire  verwandelt  ward« 

Die  Traube nsäiu'e  wurde  von  K estner  zu  Tfiann  bei 
Weinsäurel'abricatioD  gefunden.  1819  zeigle  Jobn,  dast  i 
diese  Säure  von  allen  bekannten  Säuren  unteischeide.  3 
Jabre  später  bewiesen  Gay-Lussac  und  Walcbner  i«  li 
gerne inschaltlicben  AJjhanUKiog,  dass  sie  mit  der  WeinHätjve  j 
mer  sei.  i 

Beide  Säuren  baben  denselben  Ursprung.  Die  Weintj 
wird  aus  dem  Weinstein  gewonnen;  ebenso  wurde  die  Traut 
säure  bei  einer  Bearbeitung  des  Weinsteins  erballen.  Die  baJ 
Säuren  besitzen  genau  dieselbe  Zusammensetzung  und  die  U 
tität  erstreckt  sich  bis  auf  ihre  Salze.  Sie  sind  also  isoa 
Körper,  die  gleich  in  ihrer  Zusammensetzung,  versctüeidei 
ihren  Eigenschaften  sind.  Dieselben  Elemente  sind  «ereil 
um  zwei  verscliedene  Verbindungen  zu  bilden.  Die  Circii 
folarisation  bestätigte  diese  Thatsache,  denn,  während  die  W 
säure  ein  Drebungsverniügen  nach  rechts  besilzt,  entbehrt 
Traubeusäure  das  ßolalionsvermögen.  PaRteur,  welcher  tj 
in  ihre  Constitution  eindrang,  zeigte  ferner,  dass  die  fraul 
säure  selbst  aus  zwei  verschiedenen  Säuren  besiehe,  näa 
aus  der  Dextroracemsäure ,  welche  mit  der  Weinsäure  iU>«r 
stimmt,  und  aus  der  Laevoracemsäure ,  welche  sich  besoni 
durch  ihre  Drehung  nach  hnks  auszeichnet;  durch  das  Wen 
sehen  gleicher  Mengen  dieser  beideu  entgegengesetzt  drehei 
Säuren  eolsleht  die  sich  im  neulralen  TtotAlionszustand  buk 
liehe  Traubensäure. 

Die  Traubeusäure  ist  nur  einmal  und  zulailig  erhallen  i 
den.  Seit  ihrer  Entdeckung  von  Kestner  ist  sie  von  NIea 
dem  wieder  gefunden  und  dargestellt  worden.  Sie  ist  einer 
bekannten  isomeren  Körper,  welcher  das  grösste  Interesse  < 
bietet. 

Es  ist  wichtig  zu  untersuchen,  ob  diese  Säure  in  genii 
Weinsteinen  bereits  fertig  gebildel  vorkommt,  ob  die  Loca] 
wo  die  Traubeusäure  sich  enlwickclt  hat,  ob  die  Umstände 
der  Wetnbereituog  CinDuss  auf  ihre  Bildung  haben.  Man  i 
es  nur  erfahren  können,  wenn  man  sich  Weinsteine  von  i 
verschiedenen  Orten  kommen  Jässt,  und  sie  der  Analyse  -ufl 
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Biest  «ifri  flbrigens  nkliC  viel  Zdt  erfordern,  denn  die 
des  Rotationsyermögens  der  Weinsteine  wied  sofort  ge- 
loa  JUibchlaes  geben. 
Jb  «Ire  asch  m6glich,  dass  die  von  Kestner  erbalteae 
in  dem  Weinsbein,  dessen  er  sich  bediente,  aicht 
.habe,  sandern  dass  sie  durch  irgend  einen  Umstand 
|i  der  Fabrication,  der  der  Beobachtung  entgangen  ist,  g^ildel 
Irirai  Die  Umvnindiiing  der  Weinsänre  in  Tranbensäure 
vi«l  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  und  man  hat  bereite 
|ii.Bei8(M  einer  analogen  Ikiwandlang  in  einem  Venuche 
litalir'«,  welcher  die  Laevoracemsänre  eine  Rotation  nach 
Ifkia  annehmen  aab,  als  er  traubensanren  Kalk  in  Chlorwasser- 
IlMwa  tua§8te. 

aitiBie  Bewerber  haben  die  Umstände    des   Uebergangs   der 
pMbenaiarB  in  die  Weiosiure  zu  untersuchen. 

Bib  JJdundloBgen  müsa^i  in  iranzAiiischer  oder  lateinischer 

^eachrieben  und  versiegelt  «nd  portofrei,  vor  dem  1.  Juii 

mi^i^,S0mbeirmny  ttereiairt  feneral  de  ia  Sücieie  de 

fj  WMB  äe  fArbalele,  9/^  mFaris^'*  eingesandt  werden. 


n. 

IMe  Früchte  des  Kreuzdorns  C^hamnus  catharHeue^  haben 
f!^  ausgezeichnete  pui|;irende  Eigenschaft  Funbehn  bis 
ig  dieser  kleinen  Früchte  genügen,  um  heftig  zu  jMirgiren, 
eine  Unze  des  Kreuzdornsyrups  Qeirop  de  nerprunj^ 
zwei  Drittel  seines  Gewichts  an  Saft  enthält,  nur  eine 
Purgation  bewirkt  Dieses  Resultat  lässt  nicht  zweifieli^ 
kpi  der  ,purgh?ende  Stoff  reichlicher  im  Mark  der  Frucht,  als 
I  Ssft  enthalten  sei. 

iMii  'Obgleich  der  Kreuzdorn  eines  unserer  besten  Purgirmittel 
flvty  m  bat  er  doch  wenig  die  Aufmerksamkeit  der  Chenüber 
If  aieh  cielenkt.  Das ,  was  mr  über  «eine  Zusammenaetzuflig 
iMIt  besdbrankt  sieh  auf  eine  Abhaadhtng  «von  Dubuc  in 
Man,  welcher  sich  mehr  mit  den  pharmaceutischen  Zubenutunr 
b-teMhUMiJle,  mnd  auf  «ine  andere  Ahhandhmg  von  Y>egel, 
m  ¥ater^  in  weldier  derselbe  spedeller  den  Farbstoff  des 
Aai  miteraucht  hat.  Neuerdings  hat  Fleury  von  Corbeil  mit 
tB  Namen  ,jthamnin^*  «oan  geMchen Stoff  beaeidmet,  welchen 
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er  aus  dem  Hark  der  Früchte  durch  Auskochen  mit  TnSSell 
hiell. 

Vorzüglich  wird  es  beim  chemischen  Sludium  äee  Kn 
dorn»  von  Interesse  sein,  das  purglrciide  Prlnclp  aufzusucli 
Isl  dieses  vieiteicht  eine  harzige  Substanz,  wie  eine  Beobachl 
von  Dubuc  anzuzeigen  scheini,  oder  ist  es  das  (thamoin  >| 
Fleury?  j 

Würde  es  eine  krystallisirle  Substanz  sein,  die  derjeql 
ihnlich  ist,  welche  Preisser  aus  den  Prfichlen  von  BAami 
infeetoTiu»  oder  den  persischen  Beeren  der  Färber  erbil 
hat?  Oder  ist  es  eine  ganz  andere  nocli  nicht  bekannte  Subslai 

Ebenso  ist  es  von  Interesse,  den  färbenden  Stoff  oder< 
furbenden  Slotfe  der  Frucht  zu  untersuchen.  Sie  müssen  l 
denen,  welclie  in  den  persischen  Beeren  vorkommen  anal 
wenn  nicht  identisch  sein.  Nach  Preisser  ist  er  in  rei|| 
Zustande  ein  weisser  Körper,  welchGr  durch  allmähliche  fl 
Wandlungen  in  Gelb,  Grün  und  in  Purpurfarbe  übergeht.  N 
Kane  giebt  es  zwei  verschiedene  Körper,  das  Chrysorhanll 
von  goldgelber  Farbe,  unlöslich  In  kaltem  Wasser,  Idslidj 
Alkohol  und  in  AetJier,  und  das  Xanthorhamnin ,  von  oltl 
gelber  Farbe,  Jüslicb  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  unlu 
in  Aether.  Letzteres  würde  sich  durch  Äufnabme  von  Sai 
stoIT  aus  dem  ersten  Erbenden  Stoff  bilden;  es  ist  deijJ 
Stoir,  welcher  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  eine  Pari 
färbe  annimmt-  I 

Bei  einem  neuen  Studium  dieser,  eben  so  für  die  tbei 
tische  als  für  die  angewandte  Chemie  interessanten  Kftrper,  A 
nachzuforschen,  ob  (wie  es  die  von  Fleury  und  Preis! 
gemachten  Beobachtungen  vermulhen  lassen)  der  färbende  a 
nicht  mit  dem  purgirenden  Frinclp  ein  und  dieselbe  Substanz  d 

Die  „Soeiete  de  pharmacie"  wird  im  Jahre  1833  e^ 
Preis  von  1,000  Francs  der  besten  Analyse  Aber  die  FrO^ 
des  Kreuzdorns  zuerkennen.  Die  Verlasser  müssen  ihrer  J 
faandlung  eine  Probe  der  Stolle,  welche  sie  abgeschieden  baU 
beifügen.  ^ 

Die  Abhandlungen  müssen  in  französischer  oder  lateiuisil 

Sprache    geschrieben    und,    vor  dem  ersten  Juli  1S53,  an  d 

Soubeiran^  secretaire  gineral  de  la  Societi  de  pharit 

VArbalete,  9i,  ä  Paria"  eingesandt  werden. 


M 


XXVII. 

einer  am  10.  Decbr.  1851  und  7.  Jan« 
i  der  natarforachenden  Gesellschaft  von 
Basel  gemachten  Mittheilimg. 

Von 

C/.  ^r .  JBOAO0fiJ90fM. 
1. 

den  im  Risenowjfd   und  in   der    Vntersaipelersäure 
enthalienen  erregten  Sauerstoff', 

SuMntoffy  sei  er  frei  oder  gebunden,  weicher  das  Ver- 
halt schon  in  der  Kälte  und  Dunlieiheit  frische  GuajalL- 
lu  blfiaen,  Indigolösung  zu  zerstören,   Wasserstoff  dem 
don  zu  entziehen,  Jod  aus  dem  Jodlialium  abzuscheiden 
I.  w«,  nenne  ich  erregt  oder  ozonisirt  und  bezeichne  ihn  mit 

m  ihn  von  freiem  oder  gebundenem  Sauerstoff  zu  unter- 
I,  der  die  genannten  Oxydationswiriiungen  nicht  hervor- 
nnd  dem  ich  das  gewöhnliche  Zeichen  0  gebe. 

M  Nachstehenden  soll  gezeigt  werden,  dass  das  Eisenoxyd 

ZFeO  -f-  0  und  die  Untersalpetersäure  oder  das  Stickstoff- 
wie   ich    diese  Verbindung  lieber  nennen  möchte 

NQb  4~  20«  also  dasErstere  ozonisirtes  Eisenoxydul,  letz- 

oionishrtes  Stickstoffoxyd  sei. 

i.    Bisemwjfd.     Yfeder  im  wasserfreien  Zustande,  noch 

Hydrat  bringt  das  Eisenoxyd  die  erwähnten  Oxydationswir- 

hervor,   und  es  unterscheidet  sich  dasselbe  hierdurch 
•  o 

iilliiO  +  0,  PbO  +  0  u.  s.  w,    welche  bekanntlich  die 
Iqaktinctnr  bläuen  n.  s.  w. 

Anders  ist  das  Verhalten  des  in  einer  Säure  (z.  B.  Salz- 
Ihre)  gdAsten  Eisenoxydes:  in  diesem  Zustande  wirkt  es  wie 

Wes  0  oder  wie  PhO  4*  0  u.  s.  w.»  bläuet  die  Guajaktinc- 
JouB.  L  präku  Gliemii.  LV.  X  0 
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tur,  zerstört  Indigolösung,  scheidet  Jod  aus  dem  Jodkalium  * 
entzieht  dem  Hydrothion  Wasserstoff  u.  s.  w. ,  wobei  das  0^ 
in  Oxydul  verwandelt  wird.  '* 

Bekannt  ist  ferner,    dass  manche   einfache  Körper,  u 
Phosphor,  Zink,  Eisen,  ja  selbst  Silber,  in  Berührung  mit  9 
senoxydsalzen  oxydirt,  und  die  letztern  in  Oxydulsalze  übar0 
führt  werden. 

Das  oxydirende  Vermögen  Ton  HO29  PbOj,  GrOs  o.  s.>^ 
sucht  man  gewöhnlieh  durch  die  Annahme  zu  erklaren»  ^ 
ein  Theil  des  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen  Sauerstoi 
nur  locker  an  das  Radikal  gebunden  sei,  und  wird  diese  k 
nähme  hauptsächlich  auf  die  Thatsache  gestützt,  dass  aus  PM 
u.  8.  w.  ein  Theil  de$  Sauerstoffes  mit  jQulfe  der  Wärme  me 
oder  minder  leicht  entbunden  werden  könne.  1 

Das  Eisenoxyd  zeigt  aber,  dass  der  erregte  Zustand  i 
Sauerstoffes  recht  gut  verträglich,  ist  mit  einer  grossen  Innifjll 
seiner  chemischen  Vergesellschaftung,  oder  dass  der  Grad  < 
chemischen  Erregtheit  dieses  Elementes  in  keinem  Verhattnii 
steht  zu  4^m  Grade  der  Leichtigkeit,  mit  dem  es.  aus  ei| 
Verbindung  durch  die  Wärme  abgetrennt  werden  kann.        n 

Das  Eisenoxyd  vermag  die  höchsten  Hitizgrade  aasssufadi 
ohne  sein  drittes  Sauerstoffaequivalent  zu  verlieren.  k 

Die  Unabhängigkeit  der  chemischen  Wirksamkeit  des  S9ß 
Stoffes  von  seinem  sogenannten  mehr  oder  weniger  GebunAl 
sein,  geht  übrigens  schon  aas  der  einfachen  Thatsache  herp 
dass  derselbe  gänzlich  frei  sein  kann,  ohne  desshalb.  eine  d 
mische  Verbindung  mit  Materien  einzugehen,  mit  welchen  1 
bundener  Sauerstoff  so  leicht  sich  vereinigt.  .  Welcher  Sauere 
kann  aber  weniger- gebunden  sein,  als  der  isolirte?  Wären 
gewöhnlichen  Vorstellungen  richtig,  so  müsste  auch  nodir 
locker  und  in  irgend  einer  Weise  chemisch  vei^esenschafCJ 
Saüei'stoff  weniger  leicht  oxydiren ,  als  dies  der  freie  thut.* 

Z.  SUchstoffsuperoibyd.  Zu  den  merkwürdigisten  Körfi 
der  Chemie  gehört  sicherlich  das  Stickstoffoxyd  (NO2),  idsirf 
dasselbe  die  oxydirbarste  aller  bis  jetzt  bekannt '  gewordei 
.Materien  ist  und  schon  in  der  Kälte  mit  gewöhnlichem  9h^ 
stoifgas  augenblicklich  zu  Stickstoffisuperoxyd  sich  vereinigt. 

Der  Sauerstoff  aÜer,  welcher  mit  dem  Stickstöffoxyd  < 
NO«  msammeogetceten,,  befindet  sich  in  einem  cbemiscben  J 
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WiMiitlich  Terschiedeii  von  demjenigen,  in  welchem  das 

^jPpnittDiiehe  Saueratoffgas  oder  der  im  Stickoiyd  selbst  enthal- 
te Sauerstoff  existirt. 
M '    ^^^  ^^^^  Zusammenbringen  mit  Wasser  giebt  ein  Aequi-> 
.  .^IM^^  Stickstoffsuperoxyd  zwei  Aequi^alente  seines  Sauerstoffes 
zwei  Aequivalente  NO4  ab ,  um  Salpetersäve  zu  bilden. 
Ferner  wird  bei  Anwesenheit  von  Wasser  durch  das  Sück- 
lerozfd  die  schweflichte  Saure  augenblicklich  in  Schwe- 
flbergeführt,  dem  Hydrothion  Wasserstoff  entzogen,  aus 
Jodkalium  Jod  abgeschieden,  das  gelbe  Bhiüaugensals  in 
rothe  verwandelt  u.  s.  w.,  während  in  allen  diesen  Fällen 
gasf&rmig  entbunden  wird. 

Auch  ist  wohl  bekannt,  dass  das  Stickstoffsuperoxyd  die 
failiaklinctur  bUuet,  die  Indigolösung  zerstört  und  überhaupt 
ein  Auaserst  kräftiges  oxydirendes  Ageps  sich  verhält.'^) 

Hieraus  erhellt,   dass  das  Stickstoffsuperoxyd  Oxydations«» 

^Vjrkaogen  hervorbringt  gleich  denen,  welche  sowohl  das  freie 

ah  auch  der  an  HO,  MnO,   PbO  u.  s.  w.  gebundene 

itoff  veranlasst,  und  eben  aus  der  Gleichheit  dieser  Wir- 

jjngea  schliesse  ich,  dass  auch  die  Hälfte  des  in  dem  Stick- 

iperoxyd  enthaltenen  Sauerstoffes  in   demselben   Zustande 

ckemiflcher  Erregtheit  sich  beflnde,    in  welchem  ein  Theil  die- 

M  Elementes  in  HO  +  Ö,  MnO  +  0,  PbO  +  0  u.  s.  w. 
ijar  im  Ozui  selbst  existirt. 

o 

bk  der  That  sind  die  Wirkungen  von  NO2  +20  denen  des 


*3  Was  die  sogenannte  salpetrichte  Sänre  (NO3)  betrifft,  so  habe 
Hk  Mhon  längst  zn  zeigen  gesucht,  dass  sie  keine  primittve  Oxydations- 
Irfb  des  SÜekstoffes,  sondern  nnr  eine  lockere  Verbindang  oder  gar  nur 
dl  ttcaenge  von  NO4  nnd  NOi  sei  nnd  man  die  normalen  Nitrite  (RO, 
IOb>  ab  RO»  +  NOa  zn  betrachten  liabe,  also  z.  B.  PbO,  NO3,  BaO, 
lOb  als  PbOi,  NO2  nnd  BaOa,  NOa*  Brstere  Ansicht  stütze  ich  hanpt* 
AehHch  auf  die  Thatsache,  dass  nnr  bei  niedrigcriTemperatnr  das  Stick- 
MAnyd  vom  Snperoxyd  aufgenommen  wird  nnd  NOi  schon  bei  0^  von 
M^  Mk  tosrekut,  so  dass  sich  die  vorgebliche  salpetriokte  Sänre  wie 
As  Lising  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  verhält  Man  darf  sich  da- 
ktr  niokt  wundern,  dass  alle  Reactionen  von  NO3  gerade  so  sind,  wie 
da  ein  blosses  Gemenge  von  NO«  nnd  NOa  zeigen  würde. 

Dass  BaOa,  PbOa  tu  s.  w.  mit  NOa  nnd  Wasser  geschüttelt,  Lflsnn- 
pa  von  üitriten  liefern,  liabe  ich  früher  schon  gezeigt. 

9* 
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OzoDS   so  seLi'  äliDlicIi,    dass   anfänglich   einige  Chemiker 
Letztere  für  Untersalpelersäure  zu  halten  geneigt  waren. 

Trotz  der  Leichtigkeit  aber,  mit  der  Stick sloffäupero lyd 
Hälfte   seioes   Sauerstoffes   an   eine  Reihe  oxydirharer   HaleriH 
schon   bei   gewöhnlicher  Temperatitr  ahzugebcn   vermag,    zei 
dasselbe  ein   Verhallen,    ähnlich   demjenigen    des  Eisenoxjdaj 
denn  wie  dieses  kann  auch  jenes  einen  liohen  Hitzgrad  aiislial' 
tcn,  ohne  SauerstolT  zu  verlieren.     Eben  so   ist  wohl  bekanDl    ( 
dass  die  Unlersalpetersäuro  auf  voltaiscbem  Wege  sich  durcban    i 
nicht  zerlegen  lässt. 

Diese  Thatsachen  liefern  somit  einen  weifern  Beweis  1 
die  Richtigkeit  der  Annahme,  gemäss  welcher  die  Erregthi 
des  in  einer  Verbindung  enthaltenen  Sauerstoffes  unabhängig  1 
von  der  Leichtigkeit  oder  Schwierigkeil,  mit  welcher  dersdfa 
durch  die  Wärme  oder  den  voKaischen  Strom  in  Freiheit 
setzt  wird. 

Wenn  sich  nun  ein  Theil  Saucrstolf  aus  dem  Wassersl 
guperoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abscheidet, 
Bleisuperoxyd  eine  höhere  Temperatur,  das  Mangansuperoxi 
einen  noch  stärkern  üitzgrad  zu  seiner  Zersetzung  nölbig  hl 
das  StickstofTsuperoxyd  erst  bei  der  Weissgluth  in  StickslofT  iil 
Sauerstoff  zerfällt,  und  von  Eisenoxyd  durch  die  Wärme  ga 
kein  Sauerstoff  sich  abtrennen  lässt,  dennoch  aber  ein  The 
des  in  allen  diesen  Verbindungen  cntballcncn  Sauerstoffes  achei 
bei  gewöhnbcher  Temperatur  auf  eine  Anzahl  oxydirbarer  Ma- 
terien mit  Leichtigkeit  übergetragen  werden  kann,  sohatsichei 
lieh  die  Vermuthung  nichts  Gewagtes,  dass  es  Verbindunga 
gebe,  in  denen  ebenfalls  erregter  Sauerstoff  (0)  vorhanden  isl 
welche  aber  diesen  SauerstolT  noch  viel  inniger  gebunden  1 
len,  als  das  Sticksuperoxyd  oder  selbst  das  Eisenoxyd  den 
rigen,  so  innig,  dass  weder  die  Wärme  noch  die  Electricili 
diesen  Sauerstoß  frei  zu  machen  vermag. 

Für  derartige  SauerstonVeibindungen  halle  ich  schon  läng) 
das  Chlor,  Brom  und  Jod,  welche  Stoffe  den  zersetzenden  EiB>l 
Aussen  der  Wärme  und  der  Electricität  auf  das  Hartnädtlgsli 
widerstehen,  sich  aber  genau  so  verhallen  wie  Materien,  n 
welchen  ein  Theil  iLres  SauerstolTes  im  erregten  Zustande  sieb' 
tefindet. 
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Vergleichen  wir  die  Oxydationswirkangen ,  welche  ^nament 
ch  bei  Anwesenheit  Ton  Wasser)  durch  das  Stickstotbuperoxyd 
VTorgebracht  werden,  mit  denen,  die  unter  den  gleichen  Um» 
iiiden  das  Chlor,  Brom  und  Jod  veranlassen,  so  können  wir 
icht  umhin ,  zwischen  denselben  eine  grosse  Aehnlichkeit  wahr^ 
nehmen. 

Diese  vier  Substanzen  bläuen  die  Guajaktinctur,  zerstören 
ie  Indigolösung,  verwandeln  schwefliebte  Säure  augenblicklich 
I  SehwerelsSure,  entziehen  dem  Hydrotbion  Wasserstoff,  trennen 
latürlich  mit  Ausnahme  des  Jods)  aus  dem  Jodkalium  Jod  ab, 
hren  das  gelbe  Blutlaugensalz  in  das  rothe  über,  und  können 
manchen  Fällen  den  Wasserstoff  organischer  Verbindungen 
rlreten. 

Leicht  liessen  sich  noch  andere  chemische  Analogien  an* 
iren ,  wie  z.  B,  die  Bildung  von  Nitriten  nnd  Nitraten ,  welche 
im  Zusammenbringen  von  NO4  mit  den  Lösungen  kräftiger 
libasen  stattfindet,  eine  Reaction,  vollkommen  ähnlich  der- 
rigen,  welche  Platz  greift  beim  Durchleiten  von  Chlorgas  etc. 
roh  Kalilösung  u.  s.  w.,  wobei  ebenfalls  zwei  Salze  entstehen: 
xsaoFes  'und  oxydirtsalzsaures  Kali  u.  s.  w.,  es  genügen  aber 
i  angeführten  Thatsachen,  um  zu  zeigen,  dass  die  chemische 
irkungsweise  des  Stickstoffsuperoxydes  derjenigen  des  Chlors, 
oms  und  Jods  in  vielen  Fällen  entweder  ganz  gleich  oder  doch 
hr  ähnlich  ist. 

Aber  auch  in  physikalischer  Hinsicht  zeigen  diese  vier  Kör- 
r  sehr  bemerkenswerthe  Aehnlichkeiten.  Sie  alle  enveisen 
:h  als  leicht  vergasbare  Materien;  es  sind  deren  Dämpfe  ge- 
rbt, die  des  Stickstoffsuperoxydes  denen  des  Broms  bis  zum 
irwechseln  ähnlich;  sie  alle  wirken  in  ähnlicher  Weise  auf  das 
9  durchdringende  Licht  ein,  in  dessen  Spectrum  sie  bekannt- 
)h  eine  Menge  ungewöhnlicher  dunkler  Streifen  verursachen 
iehe  die  nachstehende  Abhandlung) ;  sie  alle  besitzen  ein  elec- 
»motorisches  Vermögen,  ähnlich  demjenigen  des  Ozons  oder  der 
etalliscJien  Superoxyde;  im  flüssigen  und  wasserfreien  Zustande 
ad  sie  alle  Nichtleiter  der  Electricität ,  sie  alle  verhalten  sich 
s  nicht  magnetische  oder  diamagnetische  Materien  (siehe  die 
eiche  Abhandlung.) 

Zu  den  erwähnten  chemischen  und  physikalischen  Aehnlich«- 
liten  gesellen  sich  noch  einige  physiologische  Analogien:  die 
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üämpre  aller  rier  K<3rper  zeichnen  sich  durch  einen  Bterfci 
widrigen  Genich  ans  und  wirken ,  selbst  wenn  nur  spärlich 
gealhmel,  übnlich  nachtheilig  auf  den  Organismus  uod  nan 
lieh  aur  die  Schleimhäute  ein,  welche  gereizt  und  entsöodat 
werden. 

Aus   dieser  Zusammenstellung   erhellt,    dass  zwischen 
chemischen ,   |)hyaika]ischen   und   physiologischen  Verhalten  di 
verglichenen   Substanzen    eine   überraschende   Aehnlichkeit  sink 
zeigt,  von  der  wir  wohl  annehmen  dürfen,   dass  sie  nicht 
tällig  sei ,  sondern  mit  der  chemischen  iVatur  dieser  KGrpqt. 
das  Innigste  zusammenhänge. 

Alle   die   oben   erwähnten    vora^ Slickstoirsuperoiyd 
gebrachten  Oxydalionswirkuiigen  schreibt  man  mit  gutem  Gni< 
einem  Theile   seines  SauerstolTgehaltes  zn  und  es  wird  zum  fie- 
hufe   ihrer  Erklärung   der  Sauerstoff  des   anwesenden  Vfasi 
Kalis  u.  s.  w.  ganzlich  aus  dem  Spiele  gelassen. 

Huldigt  man  der  altern  Ansicht,  d.  h.  hall  man  das  Chli 
Brom  und  Jod  für  sauerstoffliallige  Materien  und  nimmt 
an,  dass  ein  Tbeil  des  in  ihnen  vorhandenen  Sauerstoffes 
gleichen  chemisch  erregten  Zustande  sich  belinde,  in  welcl 
die  Hälfte  des  Sauerstoffes  des  SlickslallsuperoxydeE  exisUrt, 
wird  man  natürlich  die  vorhin  angeführten,  durch  Chlor,  Bn 
und  Jod  hervorgebrachten  Oxydaiionswirkungen  nicht  anders  ei 
klären  wollen,  als  diejenigen  des  Stickstoffsuperoxydes  und  wi 
man  desshalb  auch  den  Sauerstoff  des  vorhandenen  WasseR, 
Kalis  u.  s,  w.  in  völliger  Ruhe  lassen  können. 

Abgesehen  von  der  unausweichlichen  Nothnendigkeit 
welche  die  Davy'sche  Hypothese  jeden  Augenblick  sich  ven 
sieht,  die  innigsten  SauerstolTverbindungen :  Wasser,  Rah  u.  s.  W. 
zersetzt  werden  zu  lassen,  um  die  durch  Chlor,  Brom  undJod^ 
verursachleu  Oxydationen  erklären  zu  können,  hat  sie  sich  ancii 
gezwungen  gesehen,  die  Existenz  einer  grossen  .Anzahl  zusam- 
mengesetzter Körper  zu  ersinnen,  damit  sie  im  Stande  sei,  dit 
zwischen  den  Sauerstoffsalzen  und  sogenannten  Haloidsalsen  ta 
augenscheinlich  bestehende  Aehnlichkeit  begreiflich  zu  machen. 
Sie  musB  ein  Heer  von  Salzbildern  aufstellen,  von  denen  fataler 
Weise  bis  jetzt  auch  noch  nicht  ein  Einziger  dargestellt  woi^ 
den  ist. 

Die  Ber t hol let' sehe  Theorie  bedarf  dieser  massenbartei 
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ichSpfnng  eingebildeter  Körper  nicbt,  denn  sie  findet  es  gani 
iitArlich,  dass  z.  B«  ealzsaures  und  schwefelsaures  Eisenoxydul 
ich  ähnlich  seien. 

.  Allerdings  kann  auch  die  alte  Lehre  von  der  oxydirten 
alzsäure  nicht  umhin,  das  Bestehen  einiger  bis  jetzt  noch  nicht 
argestellten  Materien  anzunehmen,  z.  B.  das  des  Muriums  und 
ler  wasserfreien  Muriumsäure  oder  Salzsäure,  und  dieser  Um- 
tand  ist  es  eben,  welcher  jene  Lehre  noch  zur  Hypothese 
oacht. 

Aber  ihrer  siegreich  gewordenen  Nebenbuhlerin  und  den 
ins  ihr  nach  und  nach  entsprungenen  Theorien  kann  es  kaum 
pit  anstehen,  Berthollct's  Annahme  den  Vorwurf  zu  machen, 
lass  sie  kein  Nurium ,  keine  trockne  Salzsäure  aufweisen  könne. 

Stelle  man  doch  einmal  S04^  POß,  NOf^  u.  s.  w.,  das 
Icetyl,  die  wasserfreie  Acetylsüure  und  hundert  andere  Sub- 
stanzen mehr  dar,  deren  Namen  und  Formeln  wir  wohl  kennen 
plernt  haben,  aber  welche  in  Natura  zu  sehen,  uns  bis  jetzt 
noch  nicht  vergönnt  worden  ist.  Wenn  wir  einmal  durch  den 
lugenschein  Ton  der  Wirklichkeit  dieser  Dinge  uns  überzeugen 
kfinnen,  dann  wollen  wir  bereitwilligst  anerkennen ,  dass  Davy's 
Ansichten  gegen  Berthollet's  im  Vortheil  stehen.  Einstweilen 
bähen  wir,  trotz  des  Cyans  und  der  Cnmögliclikeit,  dem  Chlor 
durch  Feuer  und  Electricität  etwas  anzuhaben,  uns  an  die  alte 
Ldire,  und  glauben,  dass  sie  aus  Gründen  der  Analogie  bei 
Weitem  den  Vorzug  vor  derjenigen  des  englischen  Chemikers 
Terdiene,  dessen  theoretische  Ansiebten  überhaupt  nach  meinem 
Dafürhalten  mehr  sinnreich  als  glücklich  gewesen  sind  und  in 
gar  keinem  Verhältnisse  stehen  zu  der  Bedeutung,  welche  die 
Ton  diesem  originellen  Naturforscher  gemachten  Entdeckungen 
haben. 

Veber   einige  Be%iehungen  des  Sauerstoffes  zur  Electricität^ 

%uni  Magnetismus  und  zum  Lichte. 

Die  Erfahrung  lehrt.,  dass  die  chemische  Veränderung  eines 
Körpers  in  der  Begel  auch  eine  Veränderung  seiner  physikalischen 
Eigenschaften  zur  Folge  hat  und  dies  nicbt  nur  etwa  dann  ge- 
schieht, wenn  dem  Körper  etwas  Gewichtiges  entzogen  oder  ge- 
geben wird,  sondern  auch  noch  in  dem  Falle,  wo  er  diejenige 


136  Scho«iibeln:    Cbeaisck-phjiikAtlsche 

Veränderung  erleidet,  welche  man,  je  nach  seiner  Einfacbl 
oder  Zusammengesetztbeil ,  eine  allolnipische  oder  isomere 
nennen  pflegt. 

Und  wir  ven\iinderD  uns  hierüber  nicht,  weil  wir 
annehmen  zu  dürfen:  es  bestehe  zwischen  den  verschiedens 
Eigenschaften  einer  Materie  ein  so  inniger  Zusammenhang,  di 
sie  einander  gegenseitig  bedingen ,  wenn  wir  auch  in  den  wenig 
Sien  Fällen  eine  Einsicht  in  den  Znsammenhang  dieser  Eigeif 
schalten  besitzen. 

Der  gewöhnliche  Phosphor  t,  B.  unlerscheiilet  sich  nicht 
nur  durch  sein  chemisches  Verhalten  zum  Sauerstoff  und  andeni 
Materien  merklich  vom  aussei^ewöhnhchen ,  sondern  es  weiche! 
auch  die  physikalischen  Eigcusclianen  des  erstem  sehr  wesent- 
lieb  ab  Ton  denen,  welche  der  Schrötter'sche  Phosphor  bfr^ 
sitzt  Jener  ist  leicht  entzündlich,  leuchtet  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  der  atm.  Luft  unter  Erzeugung  von  Ozoi 
und  phospborlchter  Säure ,  ist  Tarblos ,  durchsichtig ,  leidbl 
schmelzbar  und  höchst  giftig,  während  der  Schrölter'sclu 
Phosphor  sich  schwer  entzündet,  in  der  alm.  Luft  nicht  leuch- 
tet, kein  Ozon  und  keine  Säure  erzeug!,  beinahe  undurchsich- 
tig, rothbraun,  verbaJtnissmässig  strengflüssig  und  h<3chsl  wahr«, 
scheinlich  ungiltig  ist. 

Niemand  wird  wohl  daran  zweifeln,  dass  die  nämliche  Ur- 
sache, welche  die  Oiydirbarkeit  des  Phosphors  vermindert,  a 
auch  wieder  sei ,  von  welcher  dessen  Färbung,  SlrengflüsBigkot 
u.  s.  w.  abhängt,  wenn  wir  bis  jetzt  auch  nicht  wissen,  wi» 
diese  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  zusammetK 
hängen. 

Dass  sowohl  der  freie,  als  aucli  der  mit  andern  Material 
chemisch  vergeseilscha  fiele  Sauerstolf,  hinsichtlich  seiner  chemi' 
seilen  Wirkungsweise,  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  existiren 
könne,  lässt  sich  wohl  nicht  mehr  in  Abrede  stellen,  da 
viele  Thatsachen  vorliegen,  welche  zu  einer  solchen  Aonahm« 
.  führen. 

Es  müssle  daher  auffallend,  d.  h.  regelwidrig  sein,  wen^ 
das  Verhalten  des  erreglen  Sauerstofl'es  zur  Electriciläl,  iiiiii 
Magnetismus,  zum  Lichte  und  zur  Wärme  das  gleiche  wäre, 
welche«  der  gewöhnliche  SauerslofT  zu  den  genannten  Agenlieo 


llittheilttBgeB.  127 

igt     Dass  mit  Bezug  auf  die  drei  Enteren  dies  nicht  der 
ill  sei,  will  ich  im  Nachstehenden  zu  zeigen  suchen. 

i.  Votta^sehe»  Verhalten.  Schon  vor  zwölf  Jahren  fand 
li,  dass  das  Ozon  ein  ausgezeichnetes  electromotorisches  Ver- 
5gen  besitze,  und  in  dieser  Hinsicht  dem  Chlor  gleiche,  was 
■  der  Thatsache  erhellt ,  dass  ein  Streifen  Platin-  oder  Gold- 
eeh  Ton  reinster  Oberfläche  nur  kurze  Zeit  in  ozonisirtes 
luerstofl^s  oder  atm.  Luft,  oder  vor  eine  Spitze  gehalten,  aus 
elcher  Electricität  in  gewöhnliches  Sauerstoffgas  oder  atm.  Luft 
*Amt,  gerade  so,  wie  durch  Chlor  voltaisch  polarisirt  wird. 

Ich  habe  femer  ermittelt,  dass  der  erregte  Sauerstoff*,  selbst 
ch  in  seinem  chemisch  gebundenen  Zustande,  dieses  electro- 
>torische  Vermögen  in  einem  ausgezeichneten  Grade  besitzt, 
I  dies  z.  B.  die  Superozyde  des  Mangans,  Bleis,  Silbers,  die 
iromsfture  in  augenscheinlichster  Weise  zeigen. 

Und,  da  ich  das  Chlor,   Brom  und  Jod  für  oxydirte  Ma- 
ien halte,  in  welchen  ein  Theil  ihres  Sauerstoffes  erregt  ist, 
leite  ich  das  electromotorische  Vermögen  dieser  Körper  eben- 
Ifl  Tom  erregten  Sauerstoff  ab. 

Der  gewöhnliche  Sauerstoff,  sei  er  frei  oder  gebunden,  be- 
st ein  solches  Vermögen  nicht,  wenigstens  nicht  in  merk- 
her  Grösse. 

Diese  Thatsachen  scheinen  mir  daher  zu  der  Annahme  zu 
rechtigen,  dass  die  verschiedene  volta'sche  Wirksamkeit  des 
nerstoffes  wesentlich  bedingt  sei  durch  die  verschiedenen  che- 
schen  Zustände,  in  welchen  dieses  Element  zu  existiren  ver- 
Ig,  oder  um  noch  bestimmter  zu  reden,  dass  die  Grösse  sei- 
s  electromotorischen  Vermögens  in  einem  geraden  Verhält- 
me  stehe  zu  dem  Grade  seiner  chemischen  Erregtheit,  wei- 
ss auch  die  Ursache  sein  möge ,  wodurch  der  erregte  Zustand 
nrorgerufen  werde:  ob  Licht,  Wärme,  Electricität  oder  ein 
wichtiger  Körper,  z«  B.  Phosphor. 

9.  Magneiieehes  Verhalten.  Unmittelbar,  nachdem  Fara- 
ly  den  Magnetismus  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  entdeckt 
itle,  Termuthete  ich,  dass  eine  Veränderung  des  chemischen 
istandes  dieses  Elementes  auch  diejenige  seines  magnetischen 
uiialtens  zur  Folge  haben  werde,  d.  h.  der  erregte  Sauerstoff, 
(Wohl  im  freien   als  gebundenen  Zustand,   entweder  weniger 
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ftt  noch  nicht  gelangen,  diesen  merkwürdigen  Körper  im  Zu- 
itande  der  Reinheit  darzustellen«  Wir  kennen  nur  Gemenge 
von  Ozon  und  gewöhnlichem  SauerstofTgas ,  von  Ozon  und  atm. 
llft,  oder  Yon  Ozon,  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  und  Wasser- 
ploffgas,  und  selbst  diese  Gemenge  sind  noch  arm  genug  an 
Oion,  ein  Umstand,  welcher  Versuche  über  die  magnetische  Be- 
idialTenbeit  des  freien  ozonisirten  Sauerstoffes  äusserst  schwie- 
rig, wo  nicht  unmöglich  macht. 

Die  am  reichlichsten  mit  Ozon  beladene  atm.  Luft,  welche 
idi  bis  jetzt  noch  dargestellt  habe ,  enthielt  dem  Gewichte  nach 
lödistens  Vsooo  jener  Materie.  Wären  auch  die  magnetischen 
Terfailtnisse  des  Ozons  und  Chlors  sich  eben  so  ähnlich,  wie 
es  die  yolta'schen  und  so  viele  chemischen  Eigenschaften  beider 
Körper  sind,  würden  wir  aber  das  Chlor  nicht  anders  als  eben 
so  verdünnt  und  gemengt  wie  das  Ozon  kennen,  so  liesse  sich 
mit  unsern  jetzigen  Prürungsmitteln  wohl  kaum  die  magnetische 
Beschaffenheit  des  Chlors  erkennen;  denn  für  dieselben  würde 
letzteres ,  wenn  SOOOfach  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  oder  atm. 
Luft  verdünnt,  höchst  wahrscheinlich  gerade  so,  wie  reines 
Sanerstoffges  oder  reine  atm.  Luft  sich  verhalten. 

So  lange  wir  also  nicht  im  Stande  sind,  das  Ozon  rein 
darzustellen,  oder  wenigstens  Gemenge  desselben  zu  erbalten, 
viel  reicher  an  dieser  Materie ,  als  es  unsere  jetzigen  sind ,  ist 
anch  wenig  Hoffnung  vorhanden,  das  magnetische  Verhalten  des 
freien  ozonisirten  Sauerstoffes  auf  directem  Wege  zu  ermitteln, 
wenn  enden  nicht  viel  feinere  Untersuchungsmittel ,  als  die  heu- 
ligen gefunden  werden. 

Wenn  es  nach  dem  Gesagten  wenig  wahrscheinlich  ist,  dass 
die  sonst  so  trefflich  scheinende  Methode,  welche  Herr  Plück  er 
zur  Bestimmung  des  Magnetismus  der  Gase  anwendet,  zu  Auf- 
schlüssen über  die  magnetische  Natur  des  Ozons  führe ,  so  kann 
ne  doch  immerhin  versucht  werden. 

Als  Prüfungsmaterial  dürfte  sich  am  besten  eignen  entweder 
möglichst  ozonreicher  Sauerstoff  auf  eleotrolytischem  Wege  ge- 
wonnen, oder  atm.  Luft  möglichst  stark  mit  Hülfe  des  Phos- 
phors ozonisirt.  Da  das  Ozon  schon  bei  etwa  250^  in  gewöhn- 
liches Sauerstoffgas  übergeführt  wird ,  so  bestände  vielleicht  die 
einfachste  Versuchsweise  darin,  dass  man  unter  sonst  gleichen 
Umständen  erst  den   specifischen  Magnetismus  des  ozonisirten 
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Gases  und  dann  denjenigen  des  gleichen  Gases  bestimmte ,  nach« 
dem  dessen  Ozongehalt  durch  vorangegangene  Erhitzung  zer- 
stört worden. 

Hinsichtlich  des  Einflusses ,   den  die  Wärme  auf  den  Mag-  * 
netismus   des  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  ausübt,   haben  die  i^ 
Faraday'schen  Versuche  ausser  Zweifel  gestellt,   dass  mit  der  ^ 
Zunahme  der  Temperatur  auch  die  Stärke  des  Magnetismus  dieses  i ' 
Gases  sich  vermindert,  so  dass  es  wahrscheinlich  ist,  dass  dai^  ii 
selbe  schon  bei  der  Rothgluth  magnetisch  indifferent  oder  dia^  W 
magnetisch  sich  verhalte ,  bei  der  Temperatur  nämlich ,  bei  wet^  m 
eher  das  Sauerstoffgas  so  stark  chemisch  erregt  ist,  dass  es  sieb  ; 
mit  einer  grossen  Anzahl  von  Stoflen  verbindet,  auf  welche  du  i 
kalte  Gas  keine  Wirkung  hervorbringt. 

Nach  meinen  neueren  Versuchen  erregt  das  Sonnenlidit 
den  gewöhnlichen  Sauerstoff  so ,  dass  er  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  Reihe  von  Substanzen  zu  oxydiren  vermag,  wii 
z.  B.  Schwefelblei,  Schwefelarsen,  Bleioxydhydrat  u.  s.  w.,  ge-  7 
gen  welche  Materien  der  gewöhnliche  Sauerstoff  in  der  Dunket  U 
heit  unter  übrigens  gleichen  Umständen  unthätig  sich  verhält,      m 

Würde  nun  jede  chemische  Erregung  des  gewöhnlicbim  m 
Sauerstoffes,  wodurch  dieselbe  auch  verursacht  sein  möge,  eine  ^ 
Verminderung  seines  Magnetismus  zur  Folge  haben,  so  müsste  ;- 
auch  unter  sonst  gleichen  Umständen  beleuchteter  Sauerstod  l 
weniger  magnetisch  sein,  als  dunkler,  müsste  das  Licht  w$  k 
die  Wärme  den  Magnetismus  des  Sauerstoffes  schwächen.         ..  [ 

Meines  Wissens  sind  noch  keine  Versuche  in  der  Absicht  \ 
angestellt  worden,  zu  ermitteln,  ob  das  Licht  als  solches  einen  \ 
derartigen  Einfluss  ausübe.  ) 

In    dem  Eisenoxydul   haben  wir    eine  Verbindung   zwder  .1 
magnetischer  Elemente,  deren  ganzer  Sauerstoffgehalt  im  uner* 
regten  Zustande  sich  befindet,   und  die  Versuche   lehren,  dass 
dieses  Oxydul    selbst  in   seinen  Salzen  noch  merklich  magne- 
tisch sei. 

Hieraus  erhellt,  dass  das  Eisen  und  der  Sauerstoff  ihren 
Magnetismus  nicht  nothwendig  verlieren  müssen,  weil  sie  sich 
chemisch  mit  einander  vergesellschaftet  haben. 

Wie  an  einem  andern  Orte  gezeigt  worden,  ist  ein  Theil 
des  Sauerstoffes,  enthalten  im  Eisenoxyd,  chemisch  erregt  und 
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kann  die  ZusammensetzuDg  dieser  Verbindung  durch  die  Formel 

o 

2FeO  -4*  0  auBgedrfickt  werden. 

Die  Yersuche  F  a  r  a  d  a  y's  haben  gezeigt ,  dass  das  genannte 
Oxyd  und  dessen  Salze  magnetisch  indifferent  sind,  und  die 
Plücker'schen  Angaben  messen  ihm  einen  Magnetismus  bei, 
dessen  Stärke  nur  0,0009  desjenigen  des  Eisens  betragt. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass  ein  Aequivalent 
erregten  Sauerstoffes  es  vermag,  den  Magnetismus  zweier  Aeq. 
Eisenozyduls  gänzlich  oder  beinahe  aufzuheben,  was  aur  den 
Diamagnetismus  des  erregten  Sauerstoffes  schliessen  lässt 

Mit  der  sogenannten  Eisensäure  (FeOa),  d.  h.  mit  deren 
Sahen  sind,  so  yiel  ich  weiss,  noch  keine  Yersuche  angestellt 
worden»  Da  die  genannte  Verbindung  noch  mehr  erregten 
Sauerstoff,  als  das  Eisenoxyd  enthält ,  so  werden  auch  eisensaure 
Salze  noch  weniger  magnetisch  sein,  als  die  Eisenoxydsalze, 
d.  h.  diamagnetisch  sich  verhalten. 

lieber  die  magnetischen  Verhältnisse  der  basiseben  Oxyde 
dar  magnetischen  Metalle,  des  Nickels  und  Kobalts  und  ihrer 
Sqierozyde,  ist  mir  ebenfalls  noch  nichts  bekannt  geworden; 
wahrscheinlich  gleichen  sie  denen  des  Eisenoxyduls  und  Eisen- 
oxyds. 

Der  StidLStoff  wird  für  ein  magnetisch  indifferentes  Element 
gehalten,  und  da  derselbe  mehrere  Oxydationsstufen  hat,  in 
idchen  der  Sauerstoff  verschiedene  chemische  Zustände  zeigt, 
10  besitzen  diese  Verbindungen,  mit  Bezug  auf  die  vorliegende 
Fnge,  ein  ganz  eigenthümliches  Interesse. 

Der   gesammte  Sauerstoffgehalt    des  Slickstoffoxyds  (NO2) 
enstirt    in  einem  chemisch  unthätigen  Zustande,  ähnlich  dem- 
jenigen,  in  welchem  ,das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  sich  befin- 
iet    Wir  haben  daher  in  dieser  Verbindung  den  unter  e)  er- 
.1  vihnten  Fall. 

Die  neuesten  Versuche  Plücker's  zeigen,  dass  der  spe- 
dfische  Magnetismus  dieses  Gases  nahezu  proportional  seinem 
Sauerstoffgehalte ,  d.  h.  beinahe  gleich  ist  dem  Magnetismus  ei- 
nes ans  gleichen  Raumtheilen  bestehenden  Gemenges  von  Sauer- 
stoff- und  Stickgas,  unter  sonst  gleichen  Umständen  verglichen 
mit  dem  Magnetismus  eines  gleichen  Volumens  von  Sückstoff- 
ozjdgas. 


i 
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Auch    diese  Thatsache  zeigt ,   dass    der  MagBetisimis  Mi 
Sauerstoffes  durch  die  chemische  Vergeselbchaftung  dieses  Eki  ^ 
mentes  nicht  nothwendig  aufgehoben  werden  muss.  ,  « 

In  der  voranstehenden  Mittheilung  ist  gezeigt  worden ,  daii  ji 
das   Stickstoffoxyd   der    ausgezeichnetste    Sauerstofferreger  sei}  i 
insofern  ein  Aequivalent  desselben  das  Vermögen  besitat,  sdioa.;^ 
in  der  Kalte  zwei  Aequivalente  gewöhnlichen  Sauerstoffes  angen'^ 
blicklich  in   den  erregten  Zustand  zu  versetzen  und  mit  de#i  \. 
selben  chemisch  sich  zu  vergesellschaften :  weshalb  ich  auch  da|  T 

hieraus  entspringenden  Verbindung  die  Formel  NO2+2O  geUj,^ 
und  sie  Stickstoffsuperoxyd  oder  ozonisirtes  Stickstoffoxyd  nenne, -^ 

Gemäss  der  oben  ausgesprochenen  Vermnthung  sollte  beiM 
Zusammentreffen  zweier  Aequiv.  gewöhnlichen  Sauerstoffs  mil  m 
nem  Aequiv.  Stickstoffoxyd  eine  wesentliche  Veränderung  M 
magnetischen  Zustandes  des  ersteren  Gases  stattfinden,  ähnfiil 
derjenigen,  welche  bei  der  Verbindung  eines  Aequiv.  erregtifc. 
Sauerstoffs  mit  zwei  Aequiv.  Eisenoxydul  eintritt. 

Die  Plück  er 'sehen  Versuche  lehren,   dass  diese  VerU^ 

derung  in  der  That  auch  stattfindet;   denn  ihnen  zufolge  wi  ^ 

0 

hält   sich  flüssiges  N02'{'20  diamagnetisch  nnd  das  dankpflfr^j. 
mige  magnetisch  indifferent  oder  schwach  diamagnetisch.         '-^  It 

Vom  Stickstoffoxydul  (NO)  wissen  wir,  dass  dessen  Sauer-^  L 
Stoff  in  einem  Zustande  sich  befindet  etwas  verschieden  voi  d 
demjenigen,  in  welchem  der  Sauerstoff  in  NO2  existjrt-;  deMt 
während  z.  B.  ein  glimmender  Spahn  in  letzterem  völlig  eriösdQ 
flammt  er  in  NO  mit  grosser  Lebhaftigkeit  auf.  Wenn  nun  4i 
Zustand  des  im  Oxydul  vorhandenen  Sauerstoffs  auch  nicht  gam  4 
derjenige  ist,  in  welchem  die  Hälfte  des  Sauerstofiis  des  Stiek^^  ^ 
stoffi»uperoxyds  sich  befindet,  wie  aus  dem  verschiedenen  Tfli4  '.j 
hahen  beider  Oxyde  zur  Gaajaktinctur  u.  s.  w.  hervorgeht,  sk  1 
darf  man  doch  annehmen ,  dass  der  im  Stickstoffoxydnl  enthalt  x 
tene  Sauerstoff  chemisch  erregter  sei,  als  derjenige  des  Stick-  i 
oxyds,  und  eben  damit  dürfte  auch  die  Thatsache,  zusammen^  1 
bangen,  dass  NO  ein  weniger  magnetisches  Gas  als  NOj  ist.       ^ 

lieber  die  sogenannte  salpetrichte  Säure  (NOs)  habe  idi  , 
aus  rein  chemischen  Gründen  schon  längst  die  Ansicht  ansga^i  , 
sprechen,  (siehe  oben)  dass  sie  keine  ursprüngliche  Oxydationt^  , 
stufe  des  Stickstoffs,  sondern  nur  eine  Art  von  Aufföswig  dei 
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prfBrmigiBii  NOi  in  fla88igem'N04  sei,  bewerkstelliget  unter  dem 
ffinftui  einer  niedrigen  Temperatur. 

Der  Bonner  Physiker  hat  gezeigt,  dass  auch  in  magnetischer 
Inehung  NO^  wie  ein  Gemeng  von  NO2  und  NO4  sicli  yerhalte 

'     Mit  der  wasserft^ien  Salpetersäure  sind  noch  keine  magne- 

Ittchen  Versuche  angestellt  worden;   da  sie  N02-|~30  ist,   so 

difarfte  sie  noeh  diamagnetischer  sein  als  das  flüssige  NO2  +  2^* 
Diu  Hqnobydrat  der  Salpetersäure,  welches  ich  für  eine  Verbin- 
dmig  des  Stickstoffsuperoxyds  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (N04-f~ 
aÖ^)  ansehe,  ist  entschieden  diamagnetisch. 

Gewöhnliches  Sanerstoffgas  wird  bekanntlich  Yon  schwamm* 
flmigein  Platin  ziemlich  reichlich  verschluckt  und  in  den  che- 
9J8ch  erregten  Zustand  versetzt.  Vergleichende  Versuclio  mit 
Hnerstofflreiem  und  sauerstoffbehaftetem  Metall  werden  zeigen, 
fb  der  durch  Platin  erregte  Sauerstoff  noch  eben  so  magnetisch 
irti  als  das  gewöhnliche  Gas.  Heine  neueren  Versuche  haben 
dargethan,  dass  Terpentinöl  u.  s.  w.  merklich  viel  Sauerstoffgas 
«iiiehiDen  und  in  den  erregten  Zustand  überführen  kann.  Das 
an  stärksten  oxygenirte  Terpentinöl ,  welches  ich  bis  jetzt  dar- 
gestellt habe,  enthielt  dem  Gewichte  nach  7so  erregten  Sauer- 
stoff (bestimmt  durch  die  Menge  einer  normalen  Indigolösung, 
wdche  durch  ein  Gramm  oxygenirten  Oeles  zerstört  wurde).  Da 
pH  solches  Terpentinöl  wenigstens  das  35fache  seines  Volu- 
pas  an  Sauerstoffgas  enthält,  so  müsste  es  auch  35  Mal  stär  - 
Ist  magnetisch  als  ein  ihm  (dem  Oele)  gleiches  Volumen  ge- 
wöhnlichen Sauerstoffgases  sein,  vorausgesetzt:  der  erregte  Zu- 
stand dieses  Körpers  übe  keinen  Einfluss  auf  seinen  Magnetis  ■ 
mm  aus  und  verhalte  sich  das  sauerstoffTrcic  Terpentinöl  mag- 
netisch indifferent.  Weil  aber  das  reine  Terpentinöl  diamagne- 
^seh  und  diess  nach  meiner  Vermuthung  auch  der  erregte  Sauer- 
ftoff  isty.  so  sollte  das  stark  oxygenirte  Terpentinöl  auch  ein 
stark  diamagnetischer  Körper  sein.  Ich  habe  tliatsächliche  Gründe 
n  vermuthen,  dass  dem  so  sei. 

Da,  vne  ich  glaube,  ein  inniger  Zusammenhang  zwischen 
te  chemischen  und  magnetischen  Zuständen  des  Sauerstoffs 
hsstebt,  so  ist  sehr  zu  wünschen,  dass  diese  Verhältnisse  Ge- 
gwstand  der  Forschung,  d.  h.  möglichst  vieler  Versuche  mit  den 
vwschiedenaiügsten    Sauerstoffverbindungen     werden    möchten. 
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Da  es  so  viele  Körper  giebt,  welche  in  mehreren  Verfaältn 
mit  Sauerstoir  sich  vereinigen  und  zwar  so,  dass  der  SauersU)! 
in  einer  Oxydationsstufe  im  gewöhnlichen  ZusUndc  sich  beßn-# 
deti  ein  Theil  dieses  Elementes  aber  in  einer  anderea  t 
ist,  so  mangelt  es  an  dem  Untersuchungsmalerial  iticLt.  Natür-f 
lieh  müssten  die  zu  prüfenden  Substanzen  vor  allem  cfaemisd 
rein  sein,  die  Versuche  immer  mit  einer  genauen  ErmittetuDH 
der  magnetischen  BeschafTenheit  des  Radikales  beginnen 
dann  diejenige  seiner  verschiedenen  Oxydationsslufen  folge 
Vielleicht  eignen  sich  folgende  Reihen  von  Oxydalionsslufea  a 
besten  für  den  besagten  Zweck.  '^ 

H,  HO,  HOj;  K,  KO,  KO3 ;  Mn,  MnO,  MnOj,  MnjO,;  Ph,* 
PbO,  PbOi;  Cr,  CfiOj,  CrOj;  Bi,  BiOs,  BiOj;  Ni,  NiO,  NiiO^  ■ 
Co,  CoO,  CoiOs;  Cu,  CujO,  CuO;  Hg,  IlgiO,  HgO;   Äg,  AgÖ   " 
AgOj;  Au,  AuO,  ÄuOa;  Pt,  PtO,  PlOj.  '    ^ 

Da  ich  Chlor,  Drom  und  Jod  für  SauerstolTverbiDdUDgin  ^ 
halte,  in  welchen  ein  Theil  ihres  SauerstolTgehaltes  ähnlich  chi'  ■■ 
misch  erregt  ist,  wie  ein  Theil  des  in  der  UntersalpetersSuri  * 
enthaltenen  Sauerstoirs,  so  mfisstcn  bei  der  Richtigbeit  diese)  \ 
Ansicht  und  der  Annahme,  dass  der  erregte  Sauerstoff  diamig^  4 
netisch  sei,  die  genannten  Salzbiider  ein  magnetisches  Terhal'  4 
ten  zeigen   ähnhch  demjenigen  von  N0i-|-20. 

Die  Versuche  Plücker's  lehren,  dass  das  Chlorgas,  vpÄ 
den  Chemikern  so  oft  an  die  Seite  des  Sauerstoffs  gestellt,  leli- 
terem  Elemente  in  magnetischer  Hinsicht  ganz  und  gar  nicll 
gleicht,  wohl  aber  die  grOssIe  Uehereinstimmung  mit  der  Unter 
Salpetersäure  zeigt. 

Chlorgas  und  dampfförmige  Untersalpetcrsäure  sind  mcbfl 
magnetische  oder  schwach  diamagnetische  Materien  und  wahr-J 
scheinlich  verhalten  sich  Brom  -  und  Joddampf  wie  Chlorgas. 

3.     OpUsches  Verhallen.    In  diesem  Abschnitte  werde  idj 
darzuthuD  suchen,   dass  der  Sauerstoff  in  seinen  verschJedened 
chemischen  Zuständen  auch  ein   sehr  verschiedenartiges  Verbal4 
len  zum  Lichte   zeigt,    dass    nämlich    auf  letzleres   der  erreg 
Sauerstoff  einen  zerstörenden  Einfluss  ausübt. 

Frühere  Beobachtungen  und  auch  meine  eigenen  neuere 
Versuche  haben  es  ausser  Zweifel  gestellt,  dass  das  Licht  in  ei-"! 
ncr  sehr  nahen  Beziehung  zur  chemischen  Thätigkeil  des  Sauer-  J 
stolTs  steht,  d.  h.,  dass  das  Licht  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff- 1 


leu- 
nlei^  ■ 
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IP&  eine  ozonähnlicbe  Wirksamkeit  ?crleiht;  denn  besonnetea 
Sioa^toffgas  firbt  die  Guajaktinctur,  zerstört  die  Indigoiusung, 
pgrdirt  das  Schw.äfelblei  u.  s.  w.,  Wirkungen,  die  das  Ozon 
tfjtk,  in  der  Dunkelheit  hervorbringt. 

Schon  das  allgemeine  Gesetz,  gemäss  welchem  es  keine 
mriKUBg  ohne  Gegenwirkung  in  der  Natur  giebt,  lüsst  schliessen, 
iiBS  deijenige  Theil  des  Sonnenlichtes,  welcher  gewöhnliches 
;a8  erregt  hat,  niclit  mehr  Das  sein  kann,  was  er  vor 
EÜBwiiisuDg  gewesen;  wie  z.  B.  die  Wärme,  welche  null- 
ipdiges  Eis  in  nullgradiges  Wasser  verwandelt  hat,  auch  nicht 
ipÄr  in  dem  Zustande  sich  befindet,  in  welchem  sie  gewesen^ 
||f|for  sie  eine  solche  Eisscbmelzung  verursachte. 
g,  ^;  Die  Warme,  welche  das  Eis  schmilzt,  verliert  die  Fähigkeit 

das  Gefühl  oder  das  Thermometer  zu  wirken,  wird,  wie  die 
l^ule  es  ausdrückt,  gebunden. 
.^j  Worin  besteht  aber  die  Veränderung  desjenigen  Lichtes, 
9^108  die  chemische  Erregung  des  Sauerstoffs  bewerkstelligt? 
Bich  meinem  Dafürhalten  darin,  dass  dieses  Licht  das  Vermö 
jjni  «nbüsst,  auf  der  Netzhaut  die  Empfindung  vonlleUsein  her- 
iwiiibringen.  Umgekehrt  nehme  ich  natürlich  auch  an,  dass 
•^  dorch  irgend  eine  Ursache  in  den  Zustand  chemischer  Er- 
icglheil  /versetzte  Sauerstoff  die  Fähigkeit  besitzt,  Licht  auszu- 
liichen. 

Die  Gründe,  welche  mich  zu  dieser  gedoppelten  Annahme 
H^n,  sollen  sofort  angegeben  werden  und  zwar  will  ich  zu- 
^ffsbst  die  Thatsachen  hervorheben,  welche  mir  zu  beweisen 
IfiheineQ«  dass  auch  der  gebundene  erregte  Sauerstofl  lichtaus- 
ljI)Mshend  wirke. 

1.  Das  Stickstoffoxyd  und  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ge- 
hftren  bekanntlich  zu  den  farblosesten  und  durchsichtigsten 
a||M  nnsicbtbaren  Gasarten;  bei  ihrem  Zusammentreffen  entsteht 
^ber  sofort  ein  sichtbarer  Körper,  ein  braunrotber  Dampf, 
L  h,  eine  Materie,  welche  einen  grossen  Theil  des  in  sie  ein- 
dringenden Lichtes  ausUTscht. 

Weiter  oben  haben  wir  gesehen,  dass  die  chemische Be-. 
tthaffenheit  des  Sauerstoffs  unter  diesen  Umständen  eine  we- 
lentliche  Yerfinderung  erleidet:  die  zwei  Acquiv.  Sauerstoff, 
ndche  sich  mit  einem  Acquiv.  Stickstoffoxyd  vergesellschaften, 
gAen  aus  ihreni  Mrsprünglich  unerregten  —  in  den  erregten 
lonn.  U  fnkU  Chtmit.  LY.  3.  10 
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Zustand    Aber    und   mit   ilieser  Zustatidsveränderun^ 

ds3  lichtzerstürendc  Vcrmijgcn  der  neuen  Verbindung  auf. 

Werden  umgekehrt  aur  irgend   eine  Weise  der  Untersal 
tersäure  ihre  zwei  Aeqiiiv.  erregten  Sauerstoffs  entzogen,  so 
Eclieinl  NO^    wieder    farblos,    wie    diess    aucJt   der    entzogi 
SauerstofI   selbst  thut,   wenn   man   ibn  isoUrt  oder  irgendwiel 
den  gewOlmlicben  Zustand  fiberrübrt. 

Aus  der  Tbatsacbe,    dass  das  Sticltoxyd-  und  gewöhi 
SauerstolTgas  jedes  für   sich   farblos  und  vollkommen  durcHsi 
tig    sind,    dass   die  vereinigten   Gase  minder  durchsichtig  d, 
^larbt  erscheinen,  dass  beim  ZusanimentrelTen  beider  Gase 
Sauerstoir  in    den    erregten  Zustand   tritt  und  dass  endlich 
Färbung  der  Gase  bei   der  Trennung    des    einen    vom    ant 
öder  bei   der  UeberlTihrung  des    erregten  SauersIolTs  von 
in    unerregtes   Gas    wieder  verschwindet,    bin    ich   geneigt 
Sciduss  zu  ziehen,  dass  die  nächste  Ursache  des  lichtzerstfiri 
den  Vermögens  der  Untersalpelersäure  in   dem  chemisch  erri 
ten  Zustande  zweier  Aequivalente    Sauerstoff  dieser  Verbind) 
liege.  ' 

Die  Erfahrung  ichrt,  dass  die  Wärme  die  chemische  Ti 
tigkeit  des  freien  und  gebundenen  Sauerstoffs  steigert;  äii 
solchen  Einfluss  iibt  die  Wärme  auch  auf  den  erregten  Saa 
Stoff  der  Untersalpelersäure  aus,  was  daraus  erhellt,  dass  | 
erhitzte  Säure  energischer  osydirl,  als  diess  die  kalte  tbut.    j 

Hieraus  würde  aber  auch  folgen,  dass  das  lichtzerslördl 
Vermögen  der  Untersalpelersäure   mit  ihrer  Temperatur  nüaj 

Von  NO4  haben  meine  Versuche  folgendes  gelehrt;  bei  3 
nntcr  Null  ist  dasselbe  ein  völlig  farbloser  krystalHnischerKI 
per,  zwischen  30  —  40"  licbtgelb,  zwischen  20  —  30"  lieUcid 
nengelb,  beim  Scbmelzpunct  (ungefähr  20")  hellhoniggelb,  bal 
tiefhoniggelb,  von  da  an  bis  zum  Siedepunkte  wächst  die  F| 
bung  ziemlich  rasch  und  wohl  bekannt  ist ,  dass  selbst  'i 
Dampf  von  NO«  um  so  dunkler  gefärbt  erscheint,  je  höher  4 
Ben  Temperatur  ist,  so  dass  er  in  der  Glühhitze  heinahe  schiü| 


Noch  eine  andere  Einwirkung  der  Untersalpetersiure 'J 
das  Liebt  hängt  nach  meiner  Ansicht  auf  das  Innigste  mit  dl 
erregten  Zustande  eines  Theiles  des  in  dieser  Verbindung  ei 
baltenen  Sauerstofi's  zusammen,  die  Thatsache  Dämlich,  daas  i 
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l^dnua  des  Lidits,  welches  durch  den  Dampf  von  NO4  ge- 
f^geii,  eine  grosse  Zahl  ungewöhnlicher  dunkler  Streifen  zeigt 
IfNl  zwar  eine  um  so  grössere,  je  höher  die  Temperatur  des 
j^mpfes  ist. 

f  Es  erhellt  hieraus,  dass  Lichtarien  Ton  gewisser  Brechbar- 
sit  auf  ihrem  Wege  durch  Untersalpetersäuredampf  die  Fähig- 
at  verlieren  auf  die  Netzhaut  zu  wirken,  d.  h.  ausgelöscht 
■rdon- 

Ziemlich  auffallend  muss  die  Thatsache  erscheinen,  dass 
B  wasserhaltige  Salpetersäure  farblos  ist,  obgleich  dieselbe  viel 
Iregten  Sanerstoff  enthält.  Hängt  diese  Farbloisigkeit  etwa  zu- 
■Dmen  mit  dem  merkwürdigen  Vermögen  des  Wassers  in,  man- 
fen  Ffillen  farhenzerstörend  oder  lichterweckend,  d.  h.  wie  die 
Mte  za  wirken?  Concentrirte  und  noch  ziemlich  staric  gefärbte 
lenngen  von  Eisenoxydsalzen  z.  B.  werden  beim  Vermischen 
il  Wasser  gerade  so  entfärbt  wie  durch  Abkühlung. 
..  Die  Einwirkung  des  Wassers  und  anderer  Materien  z.  B. 
BT.  Alkalien  und  Säuren  auf  die  Färbung  vieler  Substanzen  werde 
h  in  einer  späteren  Abhandlung  umständlich  besprechen,  bei 
lieher  Gelegenheit  es  sich  zeigen  wird ,  dass  diese  Einflüsse 
■  nicht  geringes  Interesse  haben  und  in  hohem  Grade  unsere 
iftneAsamkeit  Tcrdienen. 

2.  Eine  Terdflnnte  Lösung  frischen,  d.  h.  gelblichen  Gua- 
kharzes  in  Weingeist  ist  sehr  durchsichtig  und  beinahe  färb- 
B,  und  wie  wohlbekannt,  vermag  gewöhnliches  dunkles  Sauer- 
Dl|;as  die  optischen  Eigenschaften  dieser  Flüssigkeit  nicht  zu 
illndem* 

Ist  aber  das  genannte  Gas  durch  Licht,  Electricität ,  Phos- 
WTf  Quecksilber  u.  s.  w.  erregt,  so  vergesellschaftet  es  sich 
l^t  mit  der  Harzlösung,  dieselbe  blau  färbend,  gerade  sowie 

M  NO,  -h  2Ö,  PbO  +  Ö  u.  s.  w.  thut. 

Entzieht  man  auf  irgend  eine  Weise,  z.  B.  durch  schwef- 
hte  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Zink  u.  s.  w.,  der  Guajak- 
ictor  ihren  erregten  Sauerstoff,  d.  h.  führt  man  diesen  in  den 
Liegten  Zustand  zurück ,  so  erhält  damit  auch  die  Flüssigkeit 
re  ursprüngliche  Farblosigkeit  wieder. 

Lässt  man  den  erregten  Sauerstoff  mit  der  Harzlösung  ver- 

isdischaftet,    so  fängt  er    bald   an  auf  die  Bestandtheile  des 

ttjaks  oxydirend  einzuwirken,  in  Folge  dessen  er  in  den  ge- 

10' 
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wöhnlicLen  Zustand  zur'ücktHU.    Daher   die  spontani;  Enllari)i4 
der  durch  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  gebläuten  Guajaklinctur. 

Es  verdicut  liier  bcnierld  zu  werden,  dass  oxygcnirtesTed 
penlinül,  Citronenül  u.  s.w..  wie  auch  das  Wasserstonfeuper 
ähnlich  dem  Salpetersäurehydrale  farblos  sind,   trotz  ihres  i 
geringen  Geltalls  an  erregtem  SauerstofT,     Diese  Materien  l 
daher,  wie  aus  den  Folgenden  Angaben  noch  deutlicher  eriiefl 
wird,  sehr  grosse  und  deshalb  aller  Beaclitung  nerlhe  Ausnabipl 
TOD  der  Regel. 

.,      3.     Da   man    das  wasserfreie  Eiseooxydul    noch  nicht  ] 
darstellen  Itünaen,  so  wissen   wir  auch  nichts  von  seinem  V^ 
lialten  zum  Licht,    Das  Eisenuxydulhydral  ist  weiss  und  wirkt 
das  StickstofToxyd   erregend  auf  gewöhnliches  Sauerstoffgas 
wobei  sich  2t'eO  mit  0  zu   Eisenoxyd  vergesellschaftet,   wel 
selbst  im  Hydra t^ustande  noch  ziemlich  stark  gefärbt  ist- 

Wie  NOj  -f-  20  um  so  dimkler  wird,  je  mehr  man  es  e 
hilzt,  so  auch  2FeO  -j-  0,  welches  bei  einer  der  Rotbgla 
iiaheh  Temperatur  beinalie  schwarz  erscheint. 

Die  meisten  Eisenoxydsalze  sind  auch  noch  bei  gewöh 
lieber  Temperatur  mehr  oder  weniger  stark  gelai-bt. 
Versuche  haben  mir  gezeigt,  dass  sie  alle  beim  Erwärmen  dan 
ler,  beim  Abkühlen  heller  werden.  Einige  Eisenoxydsalze  sii 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vüUig  weiss,  wie  'i-  B.  das  soj 
nannte  neutrale  schwefelsaure  Eisenoxyd  und  das  saure  krysti 
lisirte  Nitrat.  Nach  meinen  Beobachtungen  färben  sich  au 
diese  Salze  in  der  Wärme  gelb  oder  gelbbraun. 

Einen  ähnlichen  Earbenwcchsel  zeigen  selbst  noch  die 
Wasser  gelüsten  Salze,  so  dass  z.  B.  eine,  bei  20"  noch  dei 
lieh  gefärbte  Auflösung  von  salzsaurem  oder  salpetersaurem  I 
senoxyd  schon  bei  0**  farblos ,  bei  50°  viel  dunkler  als  bei  S 
erscheint. 

Jüan  darf  daher  wohl  sagen,  dass  mit  Bezug  auf  ihr  Te| 
halten  zum  Lichte  die  Eisenoxydsalze  um  so  mehr  den  Oxydij 
salzen  von  gewöhnlicher  Temperatur  sich  nähern,  je  slärlij 
jene  abgekühlt  werden. 

Da  die  Eisensäure  noch  mehr  erregten  SauerstolT  entb 
als  das  Giseuoiyd,  sp  Mt  (Me  Tha^q^^,  das?,  ,i\^„  i 
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Irin  tiefer  als  die  EiicaoxTrisalie  fefMt  sind,    gva   in  der 
l«aL 

4  Das  weisse  BkiosydbTdrat  larbt  sich  in  Berührung  mit 
im  erst  gefli,  dann  rothgelb  und  endlich  braun,  d.  h.  i^ird 

PbO  -f-  O  fenrandelt.  welches  bekanntlich  schon  in  der 
Ue  stark  Licht  auslöschend  wirkt.  Aus  dleseui  Grunde  kann 
dl  der  Farbenwechsel,  den  das  Bleisuperoxyd  bei  Veränderung 
mer  Temperatur  zeigt,  nicht  mehr  sehr  augenfalUg  sein,  ich 
be  mich  aber  überzeugt ,  dass  dieses  Oxyd  bis  40^  unter  Null 
■idich  heller  aussieht,  als  bei  100®  über  Null. 

Die  Verbindung  des  Bleioxyds  mit  dem  Superoxyde,  wie  wir 
I  in  der  Mennige  haben,  ist  ihrer  helleren  Farbe  wegen  sehr 
eignet,  den  Einfluss  der  Erregtheit  des  SauerstofTes  (d.  h. 
r  Temperatur)  auf  dessen  Verhalten  zum  Licht  anschaulich  zu 
when.  Es  yerhält  sich  das  rolhe  Bleioxyd  wie  das  Eisenoxyd, 
h.  nimmt  in  der  Hitze  eine  beinahe  schwarze  Farbe  an. 
Dgekehrt  wird  die  Mennige  um  so  heller,  je  mehr  man  sie 
kühlt:  so  dass  dieselbe  bei  40®  unter  Null  mall  rotlilich  gelb 
»sieht,  während  sie  bei  40®  über  Null  schon  ein  Icbhancs 
ith  zeigt.    Bei  100®  unter  Null  dürfte  die  Mennige  weiss  sein. 

Das  wasserfreie  Bleioxyd  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
rratur  gelb ,  wird  beim  Abkühlen  immer  heller ,  beim  Erwärmen 
Her  gefärbt. 

Die  Verbindungen  des  Oxydes  mit  Säuren  sind  bei  gewöhn- 
ter Temperatur  in  der  Regel  farblos;  die  Bleisalzo  nher, 
ddie  merklich  stark  erhitzt  werden  können,  ohne  eine  Zor- 
Izüng  zu  erleiden ,  wie  z.  B.  das  schwefelsaure  und  phosphor- 
nre  Bleioxyd,  wisrden  beim  Erhitzen  gelb. 

Die  Farbenveränderungen ,  welche  das  Siipcroxyd ,  die  Men- 
ge, das  Bleioxyd  und  die  Bleisalze  bei  ihrem  Temperatur- 
»chsel  zeigen,  schreibe  ich  natürlich  der  gleichen  Ursache  zu, 
n  welcher  ich  den  Farbenwechscl  der  Untcrsalpetcrsäure ,  des 
Benoxyds  il  s.  w.  ableite.  Insofern  nämlich  die  Wärme  die 
emische  Erregtheit  des  Sauerstoffes  dieser  ßlcivorbindungen 
ägert,  wird  auch  das  Licht  auslöschende  Vermögen  dieses  Ele- 
mtes  vergrössert.  Dass  der  Sauerstoff,  z.  B.  im  erhitzten 
eioxyd ,  erregter  als  im  kalten  ist ,  beweist  die  Thatsache,  dass 
de  oxydirbare  Substanzen ,  welche  in  der  Kälte  ohne  Wirkung 
t  das  Oxyd  sind,  dasselbe  in  der  Wärme  leicht  reduciren. 
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5.  Das  weisse  Manganoxydulhydrat  versetzt  nie  das  Eise« 
oxydulhydrat  das  mit  ihm  in  ßcrülirung  tretende  gewöbnliol 
SauerstoFTgas  in  den  erregten  Zustand,  und  ein  Aequivalent  dl 
erregten  Sauerslotlä  tritt  mit  drei  Accfui  Talenten  Oxydiü  n 
sammen,  um  2MnO  +  MnO^  oder  3MnO  -f-  0  zu  bildet 
welches  rolhbraiin  isl.  Da  diese  Verbindung  nicht  weiter  < 
regend  auf  das  gewt^hnliche  SauerstofTgas  einwirkt,  so  btld 
sich  auch  bei  noch  so  lange  datternder  Berührung  beider  Hl 
lericn  kein  Manganstiperoxyd,  Setzt  man  aber  das  Manganox] 
der  Einwirkung  des  Ozons  aus,  so  gehl  jenes  in  Superoxyd  übtA 
und  ebenso  das  Oxydul  des  kryslallisirten  oder  in  Wasser  ge-,i 
l&slen  Mangansnlphales.  Die  Iheilweise  oder  gänzliche  Umwanj 
lüug  des  Manganoxydulhydrals  hat  eine  Verdunklung  der  Farlj 
zur  Folge,  die  um  so  licler  wird,  je  reichlicher  das  Oxydul  n 
erregtem  SauerstolT  sich  beladet. 

Nach  meinen  Versuchen   wird  das  Manganoxyd  um  so  bfJB 
^er,  je  stärker  man  es  abkülilt,  und  in  der  Hitze  nimmt  i 
Farbe  an,  welche  das  Superoxyd  in  der  Kälte  hat. 

Auch   die   Verbindung   des   Mangan superoxyds   mit  Was 
.stoifsnperoxjd  (2MnO,  +  3  HO,)  (die  wässerige  Ucbermaujjao* 
säure)  zeichnet  sich    durch  ihr   bedeutendes  Lichlauslfiscliiing 
vermögen  aus. 

ßiüE  Auflösung  dieser  Säure  oder  des  übermanganeaun 
Kalis  so  tief  blauroth  gelärbt,  dass  dieselbe  beinahe  ttndurcl 
sichtig  erscheint ,  wird ,  wenn  auf  50«  unter  Null  abgekObi 
hellroth  wie  Rosenquarz,  und  vielleicht  bei  100<*  unter  Ni 
selbst  farblos.  Dass  dieses  Ilellerwerden  der  Farbe  nicht  s 
dem  Teränderten  Aggregatszustande  herrührt,  geht  aus  derTha 
sacbe  hervor,  dass  die  erstarrte  Säure  von  50"  unter  Null  dual 
1er  wird,  sobaltl  ihre  Temperatur  anlangt  zu  steigen,  ohne  da 
mit  dieser  Farbenveränderung  schon  eine  Schmelzung  verbuDiM 
wäre.  Setzt  man  der  tiel'  gefärbten  Säure  eine  hinreicheoi 
Menge  schwellichter  Säure  zu,  so  erhält  man  sofort  eine  fari 
lose  Lösung  von  schwefelsäurchaltigem  Mangansulphal.  Die  fü| 
.  Aequivalenle  erregten  Sauerslofles,  welche  in  der  (Jebermangaip 
säure  enthalten  sind ,  werden  durch  die  schwellichte  Säure  j 
den  gewöhnlichen  oder  minder  stark  eiTcgten  Zustand  zurücb- 
geführt,   und  damit  wird  auch  ihr  li<;Jitauslösobendea  VermögeM 
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lerrtfirt ;  wie  dasselbe  aus  einem  gleichen  Grunde  durch  Abkfih- 
kiDg  ebeDfalls  yermindert  oder  vernichtet  werden  kann. 

6.  Im  Quecksilberoxyd   ist  erregter  Sauerstoff  enthalten, 

Im  aus  dem  Veiiialten  dieser  Verbindung  zur  Guajaktinctur  her- 
lorgehL     Bekanntlich  zeigt  das  Quecksilberoxyd  bei  verschiede- 
«n  Temperaturen  sehr  Terschiedene  Färbungen,  je  erhitzter, 
m  so  dunkler,. so  dass  es  unmittelbar  vor  seinem  Zerfallen  in 
hCall  und  gewöhnliches  Sauerstoffgas  schwarz  erscheint.    Meine 
Tersuche  zeigen,  dass  das  gleiche  Oxyd  um  so  heller  wird,  je 
/  nebr  man  es  abkühlt.      Oxyd  von  50^  unter  Null   sieht  gegen 
I  Oxyd    von   40^   über   Null   blass    rötlilich- gelb  aus.     Möglich 
'jit  es,    dass  schon   bei  100^  unter  Null  das  Oxyd   weiss  er- 
sdmnt 

Quecksilberoxydsalze,  welche  sich  merklich  stark  erhitzen 
lassen,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  weiss  sind,  wie  z.  B.  das  schwefelsaure  Quecksil- 
beroxyd ,  erscheinen  in  der  Hitze  gelb.  Selbst  das  Nitrat  nimmt 
diese  Fäii)ung  an,  ehe  es  sich  zersetzt,  und  das  schon  in  der 
KUte  gelbe  Oxydulnitrat  zeigt  in  der  Hitze  die  Farbe  des  kahen 
Qoecksilberoxyds. 

Auffallend  ist,  dass  das  Quecksilberoxydul  lichtzerstören- 
der wirkt,  als  das  Oxyd.  Sollte  etwa  der  Sauerstoff  in  jenem 
starker  erregt,  als  in  diesem  sein?  Die  Thatsache,  dass  das 
Oxydul  leicht  in  Metall  und  Oxyd  zerfallt  und  ziemlich  rasch 
die  Gaajaktinctur  bläut,  scheint  zu  Gunsten  einer  solchen  Ansicht 
m  sprechen. 

7.  Die  Chromsäure,  welche  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffes 
in  8tai4  erregten  Zustande  enthält,  kann  als  eine  der  merk- 
«flrdigsten  Materien  gelten,  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  ihres 
Terbaltens  zum  Lichte  von  der  Temperatur.  Bei  50<^  unter  Null 
«sdieint  dieselbe  hellroth ,  bei  unmerklich  dunkler,  und  immer 
iröseer  wird  ihr  lichtauslöschendes  Vermögen,  je  höher  ihre 
Temperatur  geht ,  so  dass  sie  bei  einem  Wärmegrade  nahe  dem, 
bei  weichem  sie  ^  in  Oxyd  und  gewöhnliches  Sauerstoffgas  zer- 
Ult,  beinahe  schwarz  aussieht.  Bei  den  stärksten  Kältegraden, 
die  wir  hervorzubringen  vermögen ,  durfte  daher  die  Chromsäure 
gelb  oder  selbst  weiss  sein. 

Auch  die  in  Wasser  gelöste  Säure  zeigt  die  Abhängigkeit 
ihres  lichtzerstörenden  Vermögens  von  dem  Grade  det  Ett^VScÄYV 
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ihres  SaiterstofTes,  d.  h.  ihrer  Temperatur,  noch  in  augenßUig) 
Weise.  Füllt  man  ein  Prob egiä sehen  mit  einer  kalten  Cfarod 
säiirelßsung ,  die  so  dunkel  ist,  dass  man  durch  dieseibe  eb( 
noch  die  Umrisse  einer  KerzenQamnie  deutlich  wahmehnK 
kann,  und  erliitzt  msn  das  GlSachen  bis  zum  Siedepuncte  di 
Wassers,  ao  lässt  sich  die  Flamme  durch  die  Säure  nicht  md 
sehen,  wohl  aber  wieder  durch  die  abgekühlte.  Eine  betnal 
bis  zur  0 n durch aichtigk ei t  dunkel  gefärbte  Säurelösung  erscheil 
bei  grossen  Kältegraden  hellgelb.  Selbst  die  an  Basen  gebiii 
dene  Satire  ist  der  freien  noch  äbnhcb  und  zwar  im  gelösu 
wie  im  festen  Zustande.  Das  feste  Kalibichromat  wird  bei  sUf 
gender  Temperalur  immer  dunkler  und  bei  seiner  Scbnielzui 
braunschwarz,  und  umgekehrt  immer  heller,  je  stärker  man  ( 
abkühlt. 

Wohl  bekannt  ist  ebenfalls,  das^  das  gelbe  einfach  cJtroil 
saure  Kali  in  der  Hitze  die  morgenrothe  Farbe  des  kalten  I 
Chromates  zeigt,  und  meine  Versuche  haben  dargethan,  di 
auch  die  gelösten  Salze  noch  in  merkhcher  Weise  mit  steigt 
der  oder  abnehmender  Temperatur  dunkler  oder  heller  werdeni 

Noch  liessen  sich  viele  andere  Tbatsacben  anlühren,  weh 
zu  Gunsten  der  Annahme  sprechen,  dass  auch  der  gebondi 
Sauerslolf  um  so  mehr  Licht  auslöscht,  je  stärker  erregt  dersi 
ist,  wie  z.  B.  die  dunkeln  Oxyde  der  edlen  Metalle;  für  meii 
Zweck  genügen  aber  die  angeführten  Beispiele.  Ehe  ich 
Besprechung  anderer  Gegenstände  übergehe,  kann  ich  jedsl 
nicbL  umbin,  noch  einige  Bemerkungen  allgemeiner  Art  ü 
das  Verhallen  der  metallischen  Oxjdc  zum  Licht  zu  machen. 

Dass  dieselhen,  mit  wenigen  Ausnahmen,  in  derHitie  sh 
dunkler  färben,  ist  schon  längst  bekannt,  ohne  dass  aber  die» 
Tfaatsache,  trotz  ihrer  Allgemeinheit,  eine  besondere  Aufmerl 
samkeit  geschenkt  worden  wäre.  Ebenso  haben  die  versctiiedfll 
nen  Färbungen,  welche  in  der  Regel  verschiedene  OxydalioiH 
stufen  eines  und  ehen  desselben  Metaltes  besitzen,  die  Ghemiki 
wenig  interessin.  Man  beschreibt  diese  Farben,  wie  etwa  I 
der  Botanik  diejenigen  der  Blütben,  betrachtet  sie  fQr  kan 
mehr  als  eine  Zurälligkeil,  und  hat  sie  bis  jetzt  jedenfalls  a 
ziemlich  gleichgültige  Erscheinungen  behandelt  Künlligbin  dürf 
ten  diese  Farbenverhältnisse  vielleicht  mit  anderen  Augen  be 
tracbtet  werden. 
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b  Bong  auf  die  Yorliegenden  Fragen  scheinen  mir  dieje- 
Hluik  Sanentoffrerbiadungen ,    welche   achon  bei   gewAfanlicher 
itanperatur  farbloa  sind,  ein  ganz  eigenthümlichcs  Interesse  dar- 
^bieteii. 

'^       Man  darf  wohl  annehmen,    dass  die  chemische  Wirksam- 

Hiait  des  Sauerstoffes  nach  aussen  hin  um  so  schwächer  oder 

chemische  Indifferenz  um  so  grösser  werde,  je  oxydir- 

der  Körper  ist,  mit  welchem  der  Sauerstoff  sich  chemisch 

findet. 

««^     Da  Wasserstoff,  Phosphor,  Silicium,  Brom,  Kohlenstoff,  Ka- 

^Km,    Magniam  n.  s.  w.  höchst  oxydirbare  Materien  sind,    so 

ib^arf  man  deshalb  annehmen,    dass  der  Grad  der  chemischen 

t'Crregtheit  des  Sauerstoffes,  enthalten  im  Wasser,  in  der  Kiesel- 

sbnre  u.  a.  w.,  ein  äusserst  niedriger  und  somit  auch  das  licht- 

analöachende  Vermögen  dieses  Körpers  ein  sehr  geringes  sei. 

i  '       Der  Augenschein  lehrt  in  der  That  auch,  dass  das  Wasser, 

Bergkryatall  ü.  s.  w.  einen  hohen  Grad  von  Durchsichtigkeit 

tbaaitien  ond  in  kleinem  MaFsen  wenigstens  yöllig   farblos  für 

anser  Auge  sind. 

/  Selbst  ein  Temperaturwechsel  von  einigen  hundert  Graden 
isdbeint  auf  das  optische  Verhalten  der  genannten  Sauerstofiver- 
Undongen  noch  keinen  merklichen  £influss  auszuöben. 

Die  Oxydirbarkeit  des  Zinks  wird  von  derjenigen  des  Was- 
SBiftoffa ,  Siliciums  u.  s.  w.  zwar  um  ein  Bedeutendes  übertrof- 
fen;  nichtsdestoweniger  ist  aber  jenes  Metall  noch  mit  einer  so 
•flössen  Affinitat  zum  Sauerstoffe  begabt,  dass  dessen  Oxyd  auch 
bei  gewöhnlidier  Temperatur  weiss  erscheint. 

Nehmen  wir  an,  der  in  dieser  Verbindung  enthaltene  Sauer- 
itoff  sei  unter  sonst  gleichen  Umständen  nicht  stärker  erregt, 
als  es  dec  freie  gewöhnliche  Sauerstoff  ist  und  setzen  wir  femer 
Torans,  dass  die  Wärme  in  gleicher  Weise  chemisch  erregend 
auf  diesen  gebundenen  und  freien  Sauerstoff  einwirke  und  das 
Kchtierstörende  Vermögen  beider  um  so  grösser  werde,  je 
höher  deren  Temperatur  geht,  so  fragt  es  sich,  welches  die 
optische  Wirkung  sei,  welche  eine  gleich  starke  Erhitzung  auf 
änkoxyd  und  freien  Sauerstoff  hervorbringe. 

Da  bei  gleicher  Temperatur  unter  gleichen  Raumtheilen 
Zinkoxydes  und  freien  Sauerstoffes  sehr  verschiedene  Gewichts- 
mengen des  letzten  Elementes  enthalten  sind,  d.  h.  der  im  Zink- 
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oxyd  vorhandene  Sauerstoff  viel  dichter  als  der.  freie  ist,  so 
lässt  sich  erwarten,  dass  dieselbe  Temperaturerhöhung  auf  dip 
lichtzerstörende  Vermögen  des  dichten  Sauerstoffes  einen  Eiir- 
j9uss  ausüben  werde,  merklich  stärker  als  derjenige,,  dea.aia 
gegen  den  dünnem  freien  Sauerstoff  zeigt. 

Zinkoxyd  von  300^  erscheint  tiefgelb  geßrbt,  SauerstidQgift  • 
von  gleicher  Temperatur  kommt  meinem  Auge  noch  eben  M 
durchsichtig  und  farblos  vor,  als  das  eiskalte  Gas.  Wir  werden 
indessen  weiter  unten  sehen,  dass  zwischen  der  Grösse  deslicll^ 
zerstörenden  Vermögens  bedeutender  Massen  kalten  und  erwärm- 
ten Sauerstoffgases  ein  merklicher  Unterschied  sich  wahmehoMi 
lässt.  j 

Schon  in  der  voranstehenden  Abhandlung  ist  nachgewiesen 
worden],  dass  die  Dämpfe  der  Untersalpetersäure,  des  Broms, 
Jods  und  Chlors  darin  sich  gleichen,  dass  sie  alle  mehr  od« 
weniger  stark  lichtauslöschende  Materien  sind,  wie  diess  au 
ihrer  Färbung  und  den  ungewöhnlich  dunkeln  Streifen  erheUl^ 
welche  im  Spectrum  des  durch  diese  Gase  gegangenen  Lichtü 
auftreten. 

Aber  auch  noch  in  einer  anderen  Beziehung  sind  Brom, 
Jod  und  Chlor  nicht  nur  der  Untersalpetersäure,  sondern  auch 
einer  grossen  Anzahl  von  Verbindungen,  die  erregten  Sauerstoff 
enthalten,  ganz  und  gar  ähnlich,  darin  nämlich,  dass  jene  Salz- 
bilder wie  diese  oxydirted  Materien  um  so  mehr  Licht  aus- 
löschen, je  höher  ihre  Temperatur  ist. 

Jod.  Da  das  Jod  schon  in  der  Kälte  schwarz  erscheint, 
so  kann  dasselbe  bei  den  verschiedenen  Temperaturen,  inner- 
halb deren  Grenzen  es  noch  fest  oder  flüssig  ist,  keioe  so 
grosse  Verschiedenheit  in  seiner  Färbung  zeigen.  Indessen  habe 
ich  Gründe  zu  vermuthen ,  dass  Jod  bei  100^  unter  Null  ganz: 
anders  aussehe  als  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  nämlich 
lichtgrün  wo  nicht  ganz  farblos.  Dadurch  aber,  dass  man  das 
Jod.  verdünnt,  d.  b.  durch  einen  farblosen  Körper  vertheilt,  kann 
man  sich  von  der  Verschiedenheit  der  Starke  des  lichtzerstören- 
den  Vermögens  dieser  Materie  bei  verschiiedenen  Temperaturen 
leicht  überzeugen.  Im  Allgemeinen  darf  man  sagen,  das  sieh 
Jodlösungen  wie  die  flüssige  Untersalpetersäure,  die  Lösungen 
der  Gbromsäure,  der  Chromate  u.  s.  w.  verhalten,  d.  h.  dass 
jene  wie  diese  in  der  Wärme  dunkler  als  in  der  Kälte  sind. 
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r  Ata  heBteii  eignet  sich  für  derartige  Versuche  Jodkaliumlö- 
■g.  Hat  man  in  derselben  so  viel  Jod  gelöst,  dass  man 
direh.  die  kalte  Flüssigkeit  (enthalten  in  einem  Probegläschen) 
üe  Umrisse  dner  Kerzenflamme  z.  B.  in  einer  fussgrossen  Ent- 
üunung  eben  noch  deutlich  wahrnehmen  kann,  so  verschwindet 
lititere  dem  Auge  g&nzlich,  wenn  die  Lösung  bis  auf  100^  er- 
Jatit  18t,  wobei  es  sich  von  selbst  versteht,  dass  bei  der  Ab- 
imWnng  die  Flamme  wieder  sichtbar  wird.  Unter  sonst  gleichen 
.DmatAnden  erscheint  letztere  schon  bei  40^  über  Null  durch 
uisere  Lösung  merklich  dunkler,  als  bei  0^. 

Von  der  auflallendsten  Art  aber  zeigt  sich  die  Verschieden- 
heit des  lichtzerstörenden  Vermögens  unserer  jodhaltigen  Materie 
bei  verschiedenen  Temperaturen  unter  folgenden  Umstanden. 

Führt  man  in  ein  Kältegemisch,  das  eine  Temperatur  von 
45 — 50^  unter  Null  hat,  ein  Probegläschen  ein,  dessen  Wan- 
dnigen  mit  einer  jodhaltigen  Jodkaliumlösung  behaftet  sind,  die 
im  flüssigen  Zustande  eben  so  dunkel  wie  das  Brom  gefärbt  ist, 
10  «rstarrt  diese  Flüssigkeit  sofort  und  zeigt  im  ersten  Augen- 
Uick  eine  dunkelrothe  Färbung,  bei  weiterer  Abkühlung  eine 
belbothe,  dann  eine  gelbe  und  endlich  eine  lichtlauchgrüne, 
mUäe  dem  Weissen  sich  nähert.  Bei  einer  Kälte  von  60—70^ 
Bter  Null  erscheint  diese  Materie  sicherlich   völlig  farblos. 

Läset  man  die  beinahe  weiss  aussehende  Substanz  von  50^ 
uter  Null  nur  langsam  auf  0  ^  steigen ,  so  zeigt  sich  der  Far- 
knwechsel  natürlich  in  umgekehrter  Ordnung,  aber  in  eiuer 
noch  viel  mannichfaltigeren  Weise,  als  diess  bei  der  Abkühlung 
pschieht.  Die  Farbenordnung  ist  nämlich  folgende:  Nahe  zu 
ireiss,  lichtlauchgrün,  blaugrün,  gelb,  orange,  gelbroth,  hochroth, 
l'tiefiroth,  braunroth,  wenn  eben  geschmolzen,  schwarzroth.  Wahr- 
scheinlich treten  bei  noch  langsamerer  Abkühlung  alle  möglichen 
Färbenschattirungen  auf. 

Aus  diesen  Angaben  ersieht  man,  dass  unsere  Materie  noch 
riel  mehr  als  das  mangansaure  Kali  den  Namen  „mineralisches 
Chamäleon^'  verdient  und  wu*d  wahrscheinlich,  dass  es  wenige 
Substanzen  gebe,  welche  innerhalb  einander  so  nahe  liegenden 
Temperatursgrenzen,  einen  so  reichen  Farbenwechsel  zeigen. 

Brom;  Dass  das  Brom  bei  20^  unter  Null  schon  merklich 
hdler,  als  bei  0^  aussieht,  ist  bekannt;  im  fein  zertheilten  Zu- 
stande hat  es  nach  meinen  Beobachtungen  bei  — 50^  eine  hell- 
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rothgelbe  Farbe,  welche  wahrscheinlich  schon  bei  etwaTO^unti 
Null  gänzlich  yerschwindet. 

Kfihlt  man  eine  mit  dichtem  Bromdampf  geföUte  Glasrtti 
bis  auf  50^  unter  Null  ab,  so  erscheint  das  Brom  an  den  Wai 
düngen  des  Gefässes  als  fein  zertheilter,  hell  gelbrother  Anfli 

Sehr  leicht  zeigt  man  die  Abhängigkeit  des  lichtaaslöacha 
den  Vermögens  des  flüssigen  Broms  von  seiner  Temperatur 
einer  stark  gefärbten  Lösung  dieses  Körpers  in  AeUien  Zi 
gleich  grosse  mit  einer  solchen  Lösung  gefüllte  ProbeigläsdM 
das  eine  auf  25^  unter  Null ,  das  andere  auf  25^  über  NuU  | 
bracht,  lassen  in  ihrer  Färbung  einen  schon  sehr  merklich 
Unterschied  wahrnehmen ;  die  kältere  Lösung  ist  viel  beller  \ 
die  wärmere. 

CTilor.  Mit  dem  flüssigen  Chlor  habe  ich  noch  keine  Tc 
suche  angestellt,  es  ist  aber  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  dl 
selbe  bei  sehr  niedriger  Temperatur  farblos  erscheint.  Das  fa 
Ghlorhydrat  sieht  bei  40^  unter  Null  beinahe  weiss  aus,  wahr« 
das  mit  Chlor  gesättigte  Wasser  ziemlich  tiefgelb  gefärbt  ist  ( 

Was  die  Dämpfe  des  Jods,  Broms  und  Chlors  betril 
so  glaubie  ich  aus  einigen  vorläufig  damit  angestellten  Versuch 
folgern  zu  dürfen,  dass  auch  sie  um  so  dunkler  werden,  je  nie 
man  sie  erhitzt.  ' 

Diese  Thatsachen  beweisen,  dass  die  drei  letztgenannt 
Körper  ein  Verhalten  zum  Licht  zeigen,  ganz  ähnlich  demjen^ 
der  Untersalpetersäure  sowohl,  als  einer  grossen  Zahl  von- Mi 
terien,  welche  erregten  Sauerstoff  enthalten. 

Und  -diese  Aehnlicbkeit  ist  natürlich  einer  der  wicbiigsti 
Gi*önde,  welche  mich  bestimmen,  das  Jod,  Brom  und  Chlor  I 
zusammengesetzt,  d.  h.  für  das  zu  halten,  wofür  sie  die  äU« 
Chemie  angesehen  bat.  i 

Wenn  nun  die  oben  angegebenen  Thatsachen  es  wahrscheü 
lieh  machen  müssen ,  dass  der  gebundene  Sauerstoff  in  seina 
erregten  Zustande  das  Vermögen  besitzt,  Licht  auszulöschen,  i 
fragt  es  sich,  wie  in  dieser  Hinsicht  das  Ozon  selbst,  wie  di 
durch  Wärme  und  Licht  chemisch  erregte  Sauerstoffgas  aü 
verhält.  Ist  jenes  vielleicht  gefärbt  wie  das  Chlor  u.  s.  w.  Ol 
verursacht  es  wie  die  Dämpfe  der  Untersalpetersäure  ungewöhi 
liehe  dunkle  Streifen  im  Spectrum?  Zeigt  vielleicht  das  stai 
erhitzte  und  beleuchtete  Sauerstoffgas  ein  ähnliches  VerbälUi 
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Leider  lasst  sidi  erstere  Frage  aus  denselben  Gründen  nicht 
mmittelbar  beantworten,  weshalb  wir  noch  nichts  über  die  mag- 
Mlische  Beschaffenheit  des  Ozons  zu  sagen  wissen ;  denn  wQrde 
iaee  Haterie  im  unvermengten  Znstande  selbst  noch  starker  als 
Ib  Bromdfimpfe  geförbt  sein ,  so  müsste  dennoch  ein  Luftge- 
leng,  dus  nur  Vsooo  Ozon  enthielte,  uns  farblos  erscheinen. 

Möglich  ist  aber,  dass  im  Spectrum  des  Lichtes,  welches 
farch  eine  dicke  Schicht  stark  ozonisirter  Luft  gegangen,  ausser 
kn  gewöhnlichen  Prauenhofe  r'schen  noch  andere  dunkle  Linien 
sieh  wahrnehmen  lassen  und  es  ist  daher  wänschenswerth,  dass 
flerartige  Versuche  angestellt  werden. 

Ob  stark  erhitztes  und  beleuchtetes  Sauerstoflgas  mehr  Licht 
auslösche  als  kaltes  und  minder  stark  beleuchtetes,  darüber  haben 
uns  meines  Wissens  die  Physiker  noch  nichts  gesagt.  Das  Spec- 
lltim  des  Lichtes,  welches  durch  dicke  Schichten  stark  erhitzten 
Sanerstoffgases  gegangen,  dürfte  hinsichtlich  derFrauenhofer'- 
schen  Linien  ebenfalls  bemerkbare  Abweichungen  vom  gewöhn- 
lichen zeigen. 

.  Folgende  Thatsachen  scheinen  mir  jedoch  darauf  hinzuwei- 
sen, dass  erwärmter  und  beleuchteter  Sauerstoff  das  Vermögen 
besitze,  in  einem  merklichen  Grade  Licht  auszulöschen. 

1*  Der  tagliche  Augenschein  zeigt,  dass  die  Sonne  und 
ilie  übrigen  Himmelskörper  uns  immer  und  zwar  zu  vcrschic- 
deoen  Zeiten  verschieden  gefärbt  erscheinen:  hellgelb,  tiefgelb, 
rothgelb  u.  s.  w. 

Würde  das  Sonnenlicht  einen  chemisch  erregenden  Einfluss 
uf  das  atm.  Sauerstoffgas  ausüben  und  würde  unserer  Annahme 
gemäss  der  Lichttheil,  welcher  diese  Erregung  verursacht,  für 
die  Netzbaut  unempfindbar  werden,  so  müsste  das  Sonnenlicht, 
.  selbst  wenn  es  auch  weiss  an  die  obere  Grenze  der  Atmosphäre 
(dangte ,  während  seines  Durchganges  durch  letztere  eine  theil- 
weise  Zerstörung. erleiden,  die  um  so  bedeutender  ausfiele,  je 
pAsser  die  Menge  des  Sauerstoffes  gewesen ,  mit  welchem 
dieses  Sonnenlicht  in  Wechselwirkung  gekommen.  Von  dem 
Lichte,  welches  senkrecht  durch  die  Luft  geht,  würde  weniger 
ausgelöscht  werden,  als  von  derselben  Lichtmenge,  welche  schräg 
einfällt,  wie  diess  z.  B.  bei  Sonnenauf-  und  Untergang  geschieht; 
weil  nämlich  im  ersteren  Falle  das  Licht  mit  weniger  Sauerstoff 
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in  Wechselwirkung  gerStii ,    als  im  letzteren  Falle  aus  GrQHdel 
die  für  sieb  selbst  klar  sind. 

Deshalb    mfisste   uns   unter  sonst  gleicben  Umständen   ■ 
Sonne  am  Horizonte  tiefer  getarbt  als  die  Sonne  im  Zeuitli  i 
scheinen,    und  müssie  naiürlicb  auch  der  Morgen-  und  I 
himmel  stärker  gefärbt  aussehen,  als  der  Mitlagsblmmel. 

Dass  das  SauerstofTgas  vom  Lichte  als  solches  erregt  wird,l| 
gehört  jetzt  zu  den  bekanntesten  Thatsacben  der  Chemie.  ,  /,  u 
Insofern  aber  auch  die  Wärmesirahlen  der  Sonne  das  aUanfk 
SauerstofTgas  erregen,  müsste  unserer  Hypothese  zufolge  djl^ 
Erhöbung  der  Temperatur  der  Luft  auch  das  hchtauslOscbei 
Vermögen  der  letztem  ebenfalls  vergrössern,  müsste  daher  ii 
sonst  gleichen  Umständen  die  wanne  Atmosphäre  weniger  durc 
sichtig  als  die  kalte,  d.  h.  der  Himmel  warmer  Tage  und  Näcld 
weniger  bell  als  derjenige  der  kalten  sein  u.  s,  w.  Wie  i 
scheint,  besteht  zwischen  diesen  Conseijuenzen  meiner  Hypothesi 
und  der  Erfahrung  kein  Widerspruch. 

Setzen  wü-  den  Fall,  der  Sauerstoff  der  Atmosphäre  wälj 
mit  einem  Tbeile  ihres  Stickstoffs  zu  Unlersalpetersäure  rerbui 
den  und  nehmen  wir  üherdicss  an,  dass  diese  Verbindung  c 
für  die  Temperaturverhältnisse  unserer  Erde  beständige  Gast 
wäre,  so  würden  die  vorhin  angeführten  Licbterscheinungen  noe| 
in  einer  viel  aulTallenderen  Weise  als  wirklich  geschieht, 
finden,  in  Folge  des  grossen  Einflusses,  den  die  Wärme  i 
das  licbtzerstflrende  Vermögen  der  Untersalpelersäiire  ausül 
In  den  Potargegenden  würde  eine  solche  Atmosphäre  vollkomoieif  g 
durchsichtig  und  farblos  sein,  in  den  tropischen  Ländern  äagc-h 
gen  stark  rotbgelb  gefärbt  erscheinen  u.  s.  w. 

2.  Bekanntlich  ist  die  Ursache  der  Fr  »uen ho  feWschei)  Ll^ 
nien  noch  nicht  ermittelt,  d.  h.  weiss  man  nicht,  warum  fol 
Sonnenlichte  Lichlarlen  von   bestimmter  Brechbarkeit  fehlen. 

Bringt  die  Sonne  die  fehlenden  Lichtarten  gar  nicht  hervor/ 
oder  werden  dieselben  erst  ausgelGscbl,  während  sie  ihren  Wtt 
durch  das  Luftmeer  nehmen?  Ich  bin  geneigt,  letzteres  aniti 
nehmen,  d.  h.  zu  vermulben,  dass  diese  Lichlzerstörung  auf  deV 
oben  erwähnten  zwischen  Sonnenlicht  und  atmosphärischen^  ^ 
SauersIofT  stattfindenden  Wechselwirkung  beruhe. 

Die  Erfahrung   lehrt  uns ,    dass   gewisse  Lnflarten   die  Er-  |i 
sclieinung  der  dunklen  Streifen  des  Spectrums  in  einem  ausser^  x 
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crientlich  starken  Grade  zeigen,  wie  diess  z.  B.  die  Dämpfe  der 
thtersalpetersäare  thun,  und  die  Erfahrung  lehrt  femer,  dass 
I  mentlich  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  auch  das  Vermö- 
ifä  dieser  Dämpfe  sowohl  Licht  im  AUgemeinen  auszulöschen,  als 
tfach  jene  dunkeln  Linien  des  Spectrums  zu  erzeugen,  sich  ?er- 
fOsseit. 

Ich  habe  mich  bemüht,  weiter  oben  zu  zeigen,  dass  dieses 
ITertialteii  der  Untersalpetersäure  zum  Lichte  mit  dem  erregten 
1  Zustande  des  in  ihr  enthaltenen  Sauerstoffes  auf  das  Innigste 
[  nsammenhänge. 

I  *  Da  Bun  erfahrungsgemäss  auch  das  gewöhnliche  Sauerstoff- 
ps  mit  steigender  Erwärmung  und  Beleuchtung  immer  starker 
diemisch  erregt  wird,  so  nehme  ich  natürlich  an,  dass  nicht  nur 
iessen  lichtauslöschendes  Vermögen  im  Allgemeinen,  sondern 
AA  seine  Fähigkeit,  das  Fr auenhofer'sche  Phänomen  hervor- 
nbringen  insbesondere,  mit  der  Stärke  seiner  (des  Sauerstoffes) 
hsolation  wachse. 

Hieraus  würde  folgen,  dass  je  nach  dem  senkrechteren  oder 
schrflgeren  Wege,  den  eine  gegebene  Lichtmenge  durch  die  At- 
mosphäre gegen  die  Erde  nimmt,  auch  die  Veränderung,  welche 
dieses  Licht  mit  Bezug  auf  die  Frauenhofer'schen  Linien  er- 
,  verschieden  sei.   Unter  sonst  gleichen  Umständen  müsste, 
man  leicht  einsieht,    das  Morgen-  und  Abendlicht  genannte 
-  stärker  entwickelt  zeigen,    als   diess  das  Licht  der  Mil- 
l^ssonne  thut.    Die  Versuche  einiger  Physiker  haben  dargethan, 
dus  dem  in  der  That  auch  so  sei. 

Bei  genauerer  Untersuchung  des  Spectrums  in  verschiedenen 

I Lindern  dürfte  es  sich  herausstellen,  dass  unter  sonst  gleichen 
Ihnstflnden  die  Frauenhofer'schen  Linien  in  heissen  Gegenden 
ahlreicher  und  stärker  als  in  kalten  auftreten. 

3,  Es  ist  schon  ihrer  Allgemeinheit  halber  die  Thatsache 
kSdist  aufi^end,  dass  bei  der  Verbrennung  keines  einzigen 
lörpers  in  atm,  Luft  oder  Sauerstoffgas  rein  weisses  Licht  ent- 
geht mid  dasselbe  immer  mehr  oder  weniger,  so  oder  anders 
(efirbt  ist. 

Sollte  nicht  ausser  der  Terbrennenden  Substanz  selbst  auch 
noch  die  erhitzte,  d.  h.  chemisch  stark  erregte  Sauerstoffschicht, 
fon  welcher  jene  immer  umgeben  ist ,  eine  wesentliche  Ursache 
der  Färbung  des  lichtes  sein,    das  sich  in  Folge  der  Verbren- 
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nuDg  entwickelt,  il.  b.  sollte  nicht  diese  erbitzte.  SauerstoSscliili 
einen  Tlieil  des  erzciiglen  I.ichles  Bofort  wieder  auslöschen  m 
eben  dadurch  die  fragliche  Färbung  mit  veranlassen? 

Ich  bin  um  so  eher  geneigt,  diess  zu  Termiithen,  als  ( 
Erfahrung  lehrt,  dass  die  Farbe  des  Lichtes,  welches  ein.f 
eben  derselbe  in  Verbrennung  begriffene  Körper  entwickelt, 
seiner  eigenen  Temperatur  und  derjenigen  seiner  nächsten  Ui 
gebuDg  wechselt.  Denken  ivir  uns  einen  Kursier,  der  ToUkoi 
men  weisses  Liebt  ausstrahlt,  in  die  Mitte  einer  Atmosphäre  1 
gasförmiger  Untersalpelersäure  gestellt  und  nehmen  wir  ao,  dui 
irgend  eine  Ursache  werde  die  Temperatm'  dieser  Ätmospbi 
bald  höher,  bald  niednjj;er,  so  müsale  das  durch  die  letzte 
gehende  Licht  nach  der  jeweiligen  Temperatur  bald  schwäcl: 
bald  stärker  ausgelöscht  werden  und  somit  auch  der  leuchten 
Körper  bald  beller,  bald  duukler,  bald  gelb,  bald  rothbrai 
u.  s.  w.  erscheinen. 

Unter  unsenn  leuchtenden  Körper  können  wir  uns  irge 
eine  in  Verbrennung  begriffene  Materie  z.  B.  Phosphor,  und  i 
unserer  Atmosphäre  von  Untersalpelersäure  die  mehr  oder  mind 
erhitzte  Sauerstollscbicbt  denken,  von  welcher  die  verbrenuoa 
Substanz  umlagert  ist. 

Noch  liessen  sich  manche  andere  Erscheinungen  anführe 
welche  zu  Gunsten  der  Annahme  sprechen ,  dass  der  errej 
Sauerstoff  Licht  auszulöseben  vermöge;  ich  will  aber  für  jel 
diese  Betrachtungen  nicht  weiter  ausdehnen,  mir  vorhehallei 
spater  auf  den  Gegenstand  wieder  zurückzukommen. 

Sollte  besagte  Annahme  gegründet  sein,  so  siehl  man  leii 
ein,  dass  dem  Sauerstoff  ein  grosser  Antbeil  nicht  nur  an  H 
electrischen  und  magnetischen  Erscheinungen,  sondern  auch 
Lichtphfinomenen ,  welche  auf  der  Erde  und  in  der  Atmosphi 
staltfinden,  zuzuschreiben  wäre  und  dieser  Elementarstoff  soo 
auf  dem  Gebiete  der  Physik  wie  auf  demjenigen  der  Chetn 
eine  äusserst  wichtige  und  durchgreifende  RolJe  spiele.  Ei 
grosse  physikalische  Bedeutung  bat  der  Sauerstoff  bereits  dur< 
die  Entdeckung  Faraday's  erlangt,  die  uns  zeigt,  dass  dies 
Ki^rper  einen  starken  Einlluss  auf  die  terrestrisch  magnetiscbi 
Erscheinungen  ausübL 

Ich  gebe  indessen  gerne  die  Möglichkeit  zu,  dass  meii 
Annahme  irrig  sei   und  die  in  dieser  Abhandlung  bespi 
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icheiiuiiigen  Ton  einer  anderen  als  der  von  mir  vermutheten 
lache  berrflhren.  Wie  es  sich  aber  auch  mit  der  Richtigkeit 
r  Ansicht  TeriiäUen  mag ,  welche  ich  Ober  die  Beziehungen 
r.Saaerstoffes  inr  ElectricitSt ,  zum  Magnetismus  und  zum 
dite  hege,  so  viel  ist  jedenralls  gewiss ,  dass  zwischen  diesen 
Igen  sehr  beajimmte  Verhältnisse  bestehen,  deren  genaue  Er- 
llelaog  kaum  fehlen  kann,  Chemie  und  Physik  unter  einander 
i  enger  xa  veriKnüpfen,  als  diess  bisher  der  Fall  gewesen  ist 
iftet  meine  Arbeit  anch  keinen  andern  Nutzen  als  den:  den 
Ipn  oder  anderen  unbefangenen  Chemiker  zu  überzeugen,  dass 
r  Fortschritt  seiner  Wissenschaft  mehr  auf  physikalischem  als 
JB  chemjschem  Wege  zu  bewerkstelligen  sei  und  das  reichste 
ll^  der  Forschung  für  ihn  da  liege ,  wo  die  Gebiete  der  Che- 
Ij;  and  Physik  lusammengrenzen ,  so  ist  dieselbe  nicht  ganz- 
(k  vergeblich  gewesen. 

IlL 

üeber  den  Farbenweehsel  des  Schwefels, 

,  ^e  der  Schwefel  in  vielen  seiner  chemischen  Verhältnisse 
In  Chlor,  Brom  und  Jod  gleicht,  so  auch  in  manchen  seiner 
bpikalischen  Eigenschaften. 

^.|  Alle  vier  Körper  sind  schlechte  Wärme-  und  Electricitäts- 
fltor»  alle  sind  diamagnetisch,  alle  sind  in  ihrem  festen,  flussigen 
fri  lofUgen  Zustande  gefärbt;  wie  die  Dämpfe  des  Chlors, 
|kims  und  Jods  vermehrt  auch  der  dampfförmige  Schwefel 
h  dunkeln  Linien  des  Spectrums;  alle  zeigen  aber  namentlich 
Irin  ein  gleiches  Verhalten,  dass  sie  ähnlich  so  vielen  Sauer- 
llVerbindnngen  mit  ihrer  Temperatur  die  Färbung  verändern. 
"  Schon  iSngst  weiss  man,  dass  der  Schwefel  in  der  Hitze 
ik  tiefer  fSrbt,  meine  Versuche  haben  gezeigt,  dass  dieser  Kör- 
t  bei  jedem  Temperaturwechsel  seine  Farbe  verändert. 

Usst  man  in  einem  Probegläschen  kleine  Stucke  durch- 
Ugen  krystallisirten  Schwefel  bis  auf  50<*  unter  Null  abküh- 
le so  erscheinen  dieselben  beinahe  farblos,  wenn  verglichen 
t  gleichen  Schwefelstückchen  von  0^  und  diese  sehen  wieder 
lur  blass  ans  gegen  ähnlichen  Schwefel  von  100^.  Natürlich 
ig;t  auch  der  gewöhnliche  Schwefel,  die  Schwefelblüthe  u.  s.  w. 
len  solchen  Farbenwechsel.  Letztere  ist  bei  50^  unter  Null 
uss,  bei  lOQo  über  Null  stark  gelb. 
4o«rn.  U  pnkt.  CSiemie.  LY.  3.  11 


»«  ÜMT  Mi  »driiraitiL 

Man  4wf ,  dwe  von  4er  WiMmÜ  smA  weil  n  mVfOW 
»tmihmMt.  4u»  coo  70"  unter  NuD  Im  m  300*  Aber  NoU  't 
Kehwef«!  dm  ^Mdiai  Farbenwecfcfiel  «ägt.  wddiai  wir  in  Ü 
IJnl«r*iil|Hit«i'eiure  zwisclicu  50<*  uoler  Null   aai  15*  iUier  K 

Vlio  KJiifi  ju<lhiilli^c  Judbaliuiulüsun«,  so  rerhält  sich  at 
uiiiH  Hcliwftfiiltiiilljf^tj  ScIiweklbaliumlCsuDg :  je  mehr  diese  erfai 
wild,  UHi  »i>  ilmililKr  ßrlil  lie  »ich  auch,  je  niedriger  ihre  Te 
jiarHliir,  um  hu  llidlur  ihre  Kärbung.  Eine  bei  0"  gelbe  Löst: 
üMil  liiii  lO»»  Uellilutrolli  aus. 

Wnltl  Ifckuuni  ist  nuuli,  dass  selir  viele  Schwerdmeti 
UlinKnli  tlHii  Onjidei)  iii  der  Nitzc  dunkler  erscheinen  und  me 
Vi'i'aiitiliii  unlKiin,  ifns«  beide  Klassen  von  Verbindungen  ai 
durln  <ifli  itloiclien,  ibBs  Hie  um  so  weniger  Liebt  auslfiscben, 
\i»(«v  mm  ikra  l'emperuhir  tTtiicdriget. 

Wlo  0*  HO  ijut  aU  gewiss  isl,  dass  viele  bei  gew&bnbcl 
'|Vlllti«<'<>iiti'  ■clioii  stark  goHirbtc  SaucrsloITverbindungen  färb 
n«nlon,  \\viut  uimh  aio  uur  gebririg  abküblt,  so  dürfen  nir  lu 
iUm\  i\\tiin<lit,  dass  dicüs  luii  uiandien,  wo  nicht  mit  l 
rut'ltlvu  S<thvmppluKi|AlleH  der  fall  sein  werde. 

>\VktM  K«)|*raa(i'n  win  vis  den  ga« 
AtbMlwHMi««  «mIm,  mMMT  nmAm  Sdmdcl,  Saatnl 
CMWN  Mtmw.  M,  IhMtrm^MlcrtlM«  Md  m  «Mm  SmotM 
«Ml  «C*i*<fM«Vtal4M8MI  iiik  M«tr 

Ü*»**«  iM  *r  MmM,  te  Olv.  Wnm  «od 
wwwn»  ii/fy^if ,  WM  wie  SsMiriilttv  ■■■  floMBM  ^^r  i^r  oc 
~  1  M,  4kM  »ItW  Am»  (ilW>M«OTa  SliBOMOB  ^S  ^I^ 
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k  ftkiander  thefflen,  um  so  lentörender  aaf  das  Licht  einiu- 
IIm,  je  höher  der  Grad  ibrer  cbemischen  Erregtheit  geht. 
I  Oder  aber  wir  nehmen  an ,  dass  der  Schwefel ,  das  Chlor, 
iMi  «id  Jod  ozydirte  &örper  seien  und  ihr  Licht  lerstOrendes 
mftgen  wie  die  Untersalpetersaure,  Chromsäure,  Quecksiiber- 
(fd  Q.  B.  w«  ihrem  Sanerstoffgehalt  verdanken. 
^'-  Obgleidi  die  erste  Ansicht  die  weniger  gewagte  zu  sein 
heifll,  BO  neige  ich  mich  doch  zur  letztern  hin  aus  bereits 
j^D  angegebenen  und  q>äter  noch  zu  entwickehiden  thatsach- 
iken  Gründen» 


I 


i  XXVIII. 

eher  das  Torkommen  von  Borsäure  in  dem 
jFaeser  des  Kochbmnnens  za  Wiesbaden« 

1^  Von 

Prof.  JDr»  JB*  Wresenius. 

*■■ 

Bersinre  ist  bis  jetzt,  ausser  im  Tinkal  und  einigen  wenigen 
jMven  Mineralien,  nur  in  dem  Wasser  der  durch  vulkanische 
|lqife  erhitzten  Lagunen  im  Toskanischen  und  in  der  Salzsoole 
piAlasefurth  gefunden  wurden.  Bei  den  zahlreichen  Untersu- 
hngen  Ton  Mineraiwässem  aller  Art,  welche  in  älterer,  neuerer 
■1  neoester  Zeit  ausgeführt  worden  sind ,  wurde  in  der  Regel 
pr  nicht  darauf  geprfifl,  vielleicht  mit  deshalb ,  weil  die  wenig 
Irime  Reaction  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  nur  geringe 
hffiiung  gab,  kleine  Spuren  von  Borsäure  zu  entdecken. 

E.  Rose  hat  nun  in  seinem  ausführlichen  Handbuche  der 
ttL  Chem.  in  den  Zusätzen  zu  Bd.  I,  pag.  946,  wie  auch  auf 
lg.  919  auf  eine  Methode  zur  Entdeckung  der  Borsäure  hin- 
iriesen,  vielche  empfindlicher  ist  als  die  Weingeistprobe  und 
rin  besteht,  dass  man  die  Flüssigkeit,  in  welcher  ein  borsau- 
i'Salz  vermuthet  wird,  mit  Salzsäure  ansäuert,  ein  Streifchen 
ntimiapapier  eintaucht  und  dieses  trocknet  Bei  Anwesenheit 
in  Borsäure  ninunt  der  eingetauchte  Tbeil  rotbbraune  Farbe  an. 

Nachdem  ich  diese  Methode  geprüft  und  gefunden  hatte, 
ISS  die  sehr  charakteristische  rothbraune  Färbung  des  Curcu- 

11  ♦ 
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mapapiers  selbst  dann  noch  sichtbar  wird,  wenn  man  1  Tfa.  kf^m  i 
stallisirien  Borax  in  1000  Tb.  Wasser  löst,  säumte  ich  nidi^ 
das  hiesige  Kochbrunnenwasser  auf  einen  Gebalt  an  Borsäurt» 
zu  prüfen'^),  indem  es  mir  nicht  unwahrscheinlich  erschien,  daatf) 
solche  in  denjenigen  Mineralwassern  in  Spuren  vorkommüf^ 
werde,  welche  durch  ihre  hohe  Temperatur  bethätigen,  dass  siOi! 
aus  tieferen  Schichten  des  Erdbodens  zu  Tage  kommen,  oder  | 
etwa  auch  unter  Mitwirkung  vulkanischer  Dämpfe  / entstehen.      k| 

Das  Verfahren,  welches  ich  befolgte,  war  im  WesetttIiclM% 
das  von  H.  Rose  a.  a.  0.  pag.  919  angegebene.  .kI 

30  Pfund  Wasser  wurden  mit  reinem  kohlensauren  Natron' 
bis  zur   stark    alkalischen  Reaction   versetzt,    dann    in    eines' 
kupfernen  Kessel  kochend  eingedampft.     Als   etwa  noch  i  bi%. 
2  Pfd.  Flüssigkeit  übrig  war,  wurde  heiss  in  eine  Porcellanschale 
fdtrirt,   das  Filtrat  mit  Salzsäure  fast  gesättigt  und  kochend  aiit 
etwa  Vi  eingedampft.    Durch  Abfiltriren  der  heissen  Flüssigkdl 
schied  man  das  auskrystallisirte  Kochsalz  ab.    Das  Filtrat  wurll^ 
nun,    da  es  ein  wenig  Kupfer  enthielt,    mit  Salzsäure   schwacfc 
angesäuert,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  12  Stunden  stehen 
gelassen,  dann  abfiltrirt.    Das  so  erhaltene  Filtrat,  mit  Gurcttma-> 
papier  geprüft,    gab  zwar  schon  eine  sehr   geringe   rothbraoBft 
Färbung  beim  Trocknen;    dieselbe  konnte    mich   jedoch   nods 
nicht  überzeugen.    Die  Lösung  wurde  deshalb  wiederum  mit  aiü 
wenig  kohlensaurem  Natron  übersättigt,  neuerdings  eingedampl^ 
bis  nur  noch  etwa  2  Loth  Flüssigkeit  vorhanden   waren,   dann 
heiss  abfiltrirt.    Als  ich  nun   mit    dieser  Flüssigkeit,    nachdem  | 
sie  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction   versetzt   war, ; 
Curcumapapierstreifchen  tränkte  und  bei  100®  trocknete,  wurdea  ; 
sie  nicht  bloss  schwach,  sondern  ziemlich  stark  und  sehr  deot- ' 
lieh  rothbraun  und  zeigten  ganz  dieselbe  charakteristische  Farbe,  ; 
welche  unter  gleichen  Verhältnissen  mit  einer  verdünnten  Boras*  I 
lösung  erhalten  wird« 

Ich  verdampfte  nun  zwei  Drittel  der  Lösung  zur  Trockne, 


*)  Bei  der  von  mir  1850  angestellten  ansfuhrlichen  Untersachiui^ 
des  Koohbrnnnenwassers  CGhem.  Untersuch,  der  wichtigsten  Mhieral- 
wasser  des  Herzogthoms  Nassau,  L  der  Kochbronnen  zn  Wiesbaden,  — 
Wiesb.  bei  G.  W.  Kreidel)  hatte  ich  ans  dem  oben  an^fUuten  Grnide 
eine  Präfang  anf  Borsftnre  «leriaasen. 
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nitite  mit  Weingeist  und  Schwerelsftnre,  erhitzte  und  entzün- 
le.  Die  Flamme  erschien  iwar  beim  flackernden  Brennen 
At  grfln,  als  man  sie  aber  ausblies  und  die  Dämpfe  wieder 
Undete ,  konnte  jedesmal  eine  gelbgrAne  FSrbang  der  Flam- 
mrinder wahrgenommen  werden. 

Um  jeglicher  Täuschung  vorzubeugen,  wurde  jetzt  eine  Par- 
\  des  nämlichen  kohlensauren  Natrons,  welches  beim  Abdampfen 
(gesellt  worden  war,  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  Salzsäure 
it  neotralisirt,  das  Kochsalz  in  der  Siedehitze  auskrystallisirt, 
T  letzte  Rest  Flüssigkeit  abfiluirl  und  nach  dem  Ansäuern  mit 
dnäure  mit  Curcumapapier  geprüft.  Die  Streifchen  blieben 
idi  dem  Trocknen  rein  gelb,  zum  Beweis,  dass  die  verwendeten 
eigenüen  frei  von  Borsäure  waren. 

Bef  der  grossen  Unvollkommenheit  der  bis  jetzt  bekannten 
lathoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Borsäure,  musste 
|k  vor  der  Hand  auf  eine  Gewichtsbestimmung  der  im  Koch- 
nmnenwasser  vorhandenen  Spur  verzichten. 

Es  dürfte  in  geologischer  Hinsicht  von  Interesse  sein,  zu 
tosuchen,  ob  —  wie  ich  vermuthe  —  auch  andere  heisse 
lieDen  Borsäure  enthalten.  Die  nachstehende  Notiz  meines 
Iheren  Assistenten,  des  Herrn  Robert  Wildenstein  von 
idien,  bestätigt  bereits  meine  Vermuthung  in  Bezug  auf  die 
Mhener  Thermen. 


XXIX. 

feber  das  Yorkommen  der  Borsäure  in  der 

Aachener  Kaiserquelle. 

Von 
MMberf  WUdentiHn  in  Aachen. 

Meinem  hochverehrten  Lehrer,  dem  Herrn  Prof.  Fresenius, 
dang  es  vor  Kurzem  die  Borsäure  als  Bestandtbeil  des  Wies- 
adener  Kochbrunnens  aufzufinden,  und  unternahm  ich  —  hier- 
lurch  angeregt  —  die  nachstehende  Untersuchung. 
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Lieb  ig  fibit  bei  den  leUten  Analysen  der  Aiaehenar  16- 
neralquellen  (s.  d,  S.  4)  folgende  Stelle  an:    »^Ein  Teraucb  auf; 
^Fgaure  gab  ein  pegalives  Resultat/^  n  | 

Verfahrt  man  jedoch  nach  der  neuerdings  von  H.  Roaa^ 
angegebenen  Methode,  nach  der  die  Flüssigkeit,  welche  das  bofr 
saure  Salz  enthält,  mit  Salzsäure  angesäuert  wird  und  in  die* 
selbe  Streifchen  Curcumapapier  zur  Hälfte  eingetaucht,  dann  ge- 
trocknet werden,  (ist  Borsäure  vorhanden,  so  erscheinen  dieselbe 
an  der  eingetauchten  Stelle  rothbraun),  so  fallt  es  nicht  schwer^ 
die  Gegenwart  der  Borsäure  in  der  hiesigen  Kaiserquelle  c|ai^ 
zutbun« 

Zum  Behufe  dampfte  ich  50  Pfd.  Mineralwasser  in  eineiig 
kupfernen  Kessel  bis  auf  2  Pfd.  ein,  filtrirte,  neutralisjrte  faai; 
mit  Salzsäure,  dampfte  kochend  ein,  bis  etwa  noch  7^ — V4  '^ 
Flfissigkeit  geblieben,  filtrirte  heiss  vom  ausgeschiedenen  Koch^ 
salz  ab,  sättigte  mit  Schwefelwasserstoff,  Hess  einige  Stunde^ 
ruhig  stehn,  filtrirte,  dampfte  nochmals  kochend  ein,  bis  flidii 
noch  circa  1  Loth  Flüssigkeit  vorhanden  und  filtrirte  wieddl|| 
Ys  der  so  erhaltenen  Lösung  wurde  mit  Salzsäure  angesäiioMi 
und  wie  oben  mit  Curcumapapier-Streifchen  geprüft.  DieaetbMM 
erschienen,  nach  dem  Trocknen  auf  Uhrgläsern  bei  100^,  an  i^_ 
eingetauchten  Stelle  sehr  deutliob  rotbbraun  gefärbt.  Dia  ttbni|ta 
^/t  wurden  kochend  zur  Trockne  abgeraucht,  mit  Weingebt  Mfli 
concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen  und  angesOndeL  Dkl 
bei  gehöriger  Vorsicht  deutlich  zu  bemerkende  grüne  Färbung 
der  Flamme  bestätigte  mir  unzweifelhaft  das  gefundene  9»^ 
sultat. 

Sämmdiche  Versuche  wurden  wiederholt  und  setzte  mich  eoi 
vollständig  eingerichtetes  Laboratorium  in  Stand,  dieselben  nM 
der  nothwendigen  Vorsicht  und  Genauigkeit  ausführen  zu  könnef» 

Bei  der  grossen  Aehnlichkeit  der  hiesigen  Quellen  in  dar 
qualitativen  und  quantitativen  Zusanmiensetzang,  darf  man  wohl 
mit  Recht  auch  auf  die  Anwesenheit  der  Borsäure  in  den  übrigen 
Quellen  schliessen. 
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Ueber    ein  neues  Mittel  Spnren   von  Jod 

nnd  Jodfiren  zu  erkennen,  und  die  Bromiire 

Ton  tieigeniiBchteni  Jod  oder  Joduren 

zu  trennen. 


Von 


(Compt,  renä.  XXXIIl,  tl%7.) 

m 

Bei  der  Aufsucbung  eines  bequemen  Mittels,  die  Gegenwart 
kr  Jodüre  in  den  Wässern  zu  erkennen ,  fand  ich  folgendes 
Tarlahreik 

Man  kann  die  Gegenwart  von  Jodkalium  in  einer  jeden 
.licht  gefärbten  Flüssigkeit,  die  ohngefahr  fünf  Milliontel  davon 
ffthftlt,  erkennen,  wenn  man  zu  einigen  Grammen  dieser  Flüssig- 
kflit  einige  Tropfen  Stärkemehllösung  setzt  und  dann  einige 
Hasan  Ton  Untersalpetersäure  zutreten  lässt.  Die  Reaction 
vscheiiit  unmittelbar,  die  Flüssigkeit  wird  bei  einem  Gehalt  von 
töchstena  fünf  Milliontel  schwach  rosenroth  violett;  ist  m  der 
lUsaifi^eit  ein  Hunderttausendtheil  Jodkalium  enthalten,  so 
wird  sie  lebhaft  blau. 

Die  Gegenwart  alkalischer  Salze  verändert  diese  Erschei- 
iBDgan  oidit;  sobald  die  Flüssigkeit  sauer  wird,  erscheint  die 
Beaction. 

IHe  Gegenwart  von  Kalksalzen  und  besonders  die  vom  Chlo* 
ilr  ond  Sulphat  verändert  etwas  die  Reaction ;  in  diesem  letztem 
Me  nimmt  die  Jodstärke  bei  sehr  geringer  Menge  von  Jod, 
eine  mehr  violette  und  blassere  Farbe  an. 

Wenn  die  Reaction  nicht  sehr  deutlich  ist,  so  muss  man 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen;  es  bildet  sich 
dann  ein  geringer  Absatz  von  rosenroth  violetter  Jodstärke. 

Die  Flüssigkeiten,  welche  ich  zu  diesen  Versuchen  anwandte, 
waren  mit  der  grössten  Sorgfalt  titrirt,  und  ich  habe  ihnen  alle 
Sabte  zusammen  oder  einzeln  zugemischt,  welche  man  gewöhn- 
lich in  den  Wässern  antrifft 
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Die  Flüssigkeiten,  welche  ein  Hunderttausendtel  eines  Jo- 
dürs  enthalten,  geben  eine  sehr  dentliche  Reaction  (lebhaft  blau)ri 
die;  welche  ein  fünf  Milliontel  enthalten,  Qrben  sichrosaym 
lett;  die,  welche  ein  Milliontel  und  noch  weniger  enthalteai 
geben  keine  dentliche  Reaction.  In  diesem  Falle  bediene  id| 
mich,  nach  Rabourdin,  des  Chloroforms.  In  die  zu.präfenda 
(Flüssigkeit  wird  ein  Strom  von  Untersalpetersäure  geleitet,  odorf 
sie  wird  mit  Salpetersäure  versetzt,  welche  eine  grosse  Menge  toü 
Untersalpetersäure  enthält;  alsdann  wird  etwas  Chloroform  hia«^ 
zugegossen,  welches  sich  rosenroth  förbt,  wenn  durch  Schüttdll 
der  Flüssigkeit  das  Chloroform  den  grössten  Theil  des  in  Frei4 
heit  gesetzten  Jods  aufgelöst  hat.  Das  Chloroform  färbt  sicil 
rosenroth  und  violett,  wenn  es  eine  kleine  Menge  Jod  in  Aa(«| 
lösung  enthält,  orange,  wenn  es  eine  kleine  Menge  Brom  entblMl 
Wenn  man  sich  einer  starken  Säure,  der  Salpetersäure  oder 
der  gewöhnlichen  Schwefelsäure  bedient,  so  werden  die  Bromfir|| 
zum  Theil  zersetzt  und  färben  das  Chloroform.  Die  Färbt 
würde  demnach  nicht  die  Gegenwart  einer  isehr  geringen  Men| 
Jod  erkennen  lassen;  in  diesem  Falle  setzt  man 
Gegenwart  dieses  Chloroforms  einige  Tropfen  Kalilfisaqit 
hinzu;  das  Chloroform,  welches  seine  eigenthümliche  Farfaii 
wieder  erhält,  wird  abgegossen;  durch  Zusatz  von  Amj'ii 
lumlösung  und  einiger  Blasen  von  Untersalpetersäure  nimmt  di» 
sauer  gewordene  Flüssigkeit  sogleich  ihre  charakteristische  Farbs 
an«  Dadurch  ist  es  sehr  leicht,  die  Gegenwart  von  Jodkalium 
im  Wasser,  welches  nur  ein  Zehnmilliontei  enthält,  za  er* 
kennen;  auf  diese  Weise  konnte  ich  direct  und  ohne  Verdam- 
pfung die  Gegenwart  von  Jodkalium  oder  Jodnatrium  in  fliessen-, 
den  Wässern  und  selbst  in  der  Seine  nachweisen,  indem  idt 
ein  Liter  von  angesäuertem  Wasser  mit  einer  kleinen  Mengf' 
Chloroform  wusch. 

Durch  die  Untersalpetersäure  ist  es  leicht,  aus  Auflösungen, 
welche  Bromüre  enthalten,  die  geringsten  Mengen  von .  Jod  aus- 
zuscheiden, da  die  Jodüre  allein  zersetzt  werden. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  durch  die  Untersalpetersäure  das 
Jod  nachgewiesen  werden  kann,  dient  das  Jodkalium,  um  die 
geringsten  Spuren  eines  salpetrigsauren  Salzes  aufzufinden,  ver- 
mittelst Amylumlösung  und  einiger  Tropfen  mit  Chlorwasserstoff- 
säure angesäuerten  Wassers. 
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Sind  organische  Stoffe  oder  durch  organische  Stoffe  gefirbte 
luigjkeiten  lü  nntarsachen,  so  mfissen  diese  Stoffe  stets  durch 
■fischem  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Kali  lerstfirt 
■den;  das  Jodkalium  wird  durch  Auslaugen  der  Asche  aus- 
legen. 

Wenn  die  Flüssigkeit  nach  dem  Verdampfen  einer  gewissen 
sage  Wasser  nicht  wenigstens  ein  viertel  Milligrm.  enthält,  was 
ihr  selten  der  Fall  ist,  so  ist  die  Bestimmung  durch  die  Wage 
■il^lich.  Han  ist  dann  genuthigt,  die  Reactionen  unter  sich 
I  vergleichen;  allerdings  können  bei  der  Vergieichung  einer 
(wsen  Anzahl  von  Trinkwässern  nur  dann  die  Resultate  als 
iracbend  annähernd  betrachtet  werden ,  wenn  die  Versuche 
IB  der  njimlichen  Person  gemacht  und  die  grössten  Vorsichts- 
nssregeln  angewendet  worden  sind. 

Auf  die  angeführte  Weise  habe  ich  viele  Trinkwässer  analy- 
jjrt;  diese  Analysen  sind  aber  noch  nicht  zahlreich  genug,  um 
ii  der  Oeffentlichkeit  übergeben  zu  können.  Ich  bemerke 
MT  im  Voraus,  dass  ich  im  Allgemeinen  die  von  Chatin 
Eqpfnndenen  Thatsachen  bestätige;  nämlich  die  Seltenheit  des 
Mb  in  den  Schneewässem  und  den  Bächen  der  höheren  Berge, 
hl  sem  reichliches  Vorkommen  in  den  Flüssen ,  welche  unsre 
P'Msen  hydrographischen  Bassins  bewässern. 


lieber  das  Doppele janur  von  Kalium  und 
Süber  und  über  seine  Rolle  bei  der  elec- 
trochemischen  Yersilberiing. 

Von 
M.  MauOhei. 

(Auszog   vom  Verfasser.) 

{CompL   rend.  XUIU,  613.) 

Wenn   irgend  ein  Silbersalz  mit  Cyankalium  in  Berührung 
Kommt,  so  bildet  sich  ein  käsiger  Niederschlag  von  Cyausilber 
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und  ein  Kalisalai;  durcb  einen  Ueberschuss  des  FäUangsinittel 
wird  derNiederscblag  wieder  gelöst,  und  man  eriialt  ein  krjsti 
Ksirbares  Doppelcyanur  Ton  Kalium  und  Silber.  ■'•'i 

Aus  einer  verdönnten  FIfissigkeit  krystallisirt  dieses  Sab  4 
kleinen  vollkommen  abgesonderten  Rhomboedem.  Ibre  Poni[| 
ist  nach  Glassford  und  Napier  •'^■- 

KCy,AgCy+HO. 

In  einer  concentrirten  *FIfissigkeit  bildet  es  kleine  hexagö^ 
naie  Tafeln,  welcbe  kein  Wasser  enthalten.    Ihre  Formel  ist  ' 

KCy,  AgCy. 

Beide  Salze  reagiren  auf  die  mit  ihnen  in  Berührung  gel 
brachten  Körper  ganz  auf  dieselbe  Weise.  Ich  werde  eine  dfa 
merkwürdigsten  Eigenschaften  ihrer  Auflösung  hier  anffibritt 
welche  man  schon  lange  gekannt  hat. 

Unterwirft  man  sie  dem  Einflüsse  einer  Säule,  so  schli| 
sich  auf  das  am  negativen  Pole  befindliche  Metall  eine  anhlf 
tende,  dünne  Lage  von  metallischem  Silber  nieder,  und  es  IS^ 
sich  von  der  am  positiven  Pole  befindlichen  Metallplatte  eine  äiifi 
niedergeschlagenen  Silber  fast  aequivalente  Menge. 

Man  weiss  auch,  dass  Silbersalze  mit  gelbem  oder  rothM 
Blutlaugensalz  Auflösungen  geben,  welche  unter  dem  Einfluss  4v 
Säule  auf  dieselbe  Weise  zersetzt  werden.  ."; 

Es  ist  aber  wichtig  zu  erfahren ,  ob  bei  diesen  Salzen  m 
nicht,  eben  so  wie  beim  ersteren  Falle,  die  Lösung  des  CyiM 
kalium  sei,  welche  die  Versilberung  bewirke,  und  ob  in  den  oh 
den  Verbindungen  der  Eisencyankalium  gebildeten  Flüssigkeütt] 
das  Eisen  ein  wesentliches  Element  zum  Gelingen  der  Operatioij 
sei,  wie  einige  Chemiker,  vorzüglich  Ruolz  und  Flandin  glauboli 

loh  bereitete  eine  zum  Versilbern  geeignete  Flüssigkeit,  fl 
folgenden  Verbältnissen: 

Gelbes  Blutlaugensalz    1  Theil« 
Cyansilber  8  Tbeile. 

Die  Auflösung  erfolgte  nach  einiger  Zeit,  unter  Bildung  eines 
blauen  Niederschlages;  nach  dem  Abfiltriren  war  sie  farblos  uid 
enthielt  ein  krystallisirbares  Salz. 

Diese  Auflösung  versilberte,  die  qualitative  Analyse  ergab 
wir  Cyan,  Kaltum  und  Silber. 

Das  Eisen  war  demnach  vollständig  entfernt« 
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Eit  Mieb  noch  äbrig,  das  Verfaältniss  ihrer  Zusammensetiung 
10  kennen  und  ihre  Formel  zu  erfahren« 

Durch  Beatiinniung  des  Silbers  als  Cblorsübert    des  Kalis 

ab   schwefelsaares  Kali,    des  Kohlenstoffs   und    des  S^ckstofTs 

dnrch  Verbremen  der  Substanz  mit  cbromsaurem  Bleioxyd,  er- 

hiell  ich  folgende  Resultate: 

Gefanden.  Atome.  Bweohnet 

Silber       54,33  1  54,27 

KaUnm      19,63  1  19,60 

Gjan        26,65  2  26,13 

100,61  100,00 

Die  Formel  des  Salzes  war  demnach:  «. 

KCy,AgCy. 

Diese  Formel  ist  um  so  gewisser,  da,  wenn  man  das  Ge- 
wicht des  Doppelcyanürs  aus  dem  in  der  Analyse  gefundenen 
fiewicht  des  schwefelsauren  Salzes  berechnet,  erhalten  wird 

0,634  t  X  =  243  :  199 
X  ==  0,519 

Die  berechnete  Zahl  0,519  anstatt  der  angewandten  Zahl 
6i520,  zeigt  ganz  deutlich,  dass  die  Formel  dieses  Salzes  KCy, 
AgCy  ist 

Hierans  geht  offenbar  hervor,  dass  das  Wirksame  bei  der 
Tersilberuog,  bei  Anwendung  von  gelbem  Blutlaugensalz,  das 
Ooppelcyanür  des  Kalium  und  des  Silbers  ist.  Durch  welche 
fesftction  et  sich  gebildet  hat,  habe  ich  auf  experimentalem  Wege 
nachzuweisen  gesucht. 

Wenn  ein  Silbersalz  mit  Kaliomeisencyanür  in  Berflhrung 
honuBt,  so  bildet  sich  ein  Kalisalz  und  Silbereisencyanür.  Letz- 
tsres  ist  sehr  anbestfindig;  es  zersetzt  sich  leicht  an  der  Luft 
im  EiMncyanflr  und  Silbercyanur. 

Dieses  SUhercyanAr  wirkt  selbst  wie  ein  Silbersalz  und 
bildet  wieder  Silbereisencyanür  und  ein  Kalisalz,  welches  hier 
das  Cyankalium  ist. 

INeses  letztere,  in  Berührung  mit  dem  SiibercyanQr,  bildet 
das  Doppelsalz,  welches  ich  gefunden  habe,  das  allein  lösUch 
ist,  während  die  übrigen  Elemente  als  Niederschlag  zurückblei- 
ben oder  sich  nach  dem  Erkalten  niederschlagen. 

Wenn  die  Reaction  bei  Absehluss  der  Luft  vor  sich  geht, 
so  bleibt  der  Niederschlag  grau;  in  Berührung  mit  der  Luft 
wird  er  blao.    Mit  einer  Säure  oder  mit  Chlor  behandelt  wird 
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er  sUrker  blau;   dnrcb  Kali  «ird  er  braun;   das  wäre  dem. 
<]3s  frotocyanür  des  Eisens. 

Die    Readioii    kaon    dordi    rolgeude   Fonnel   ausgedrü 
werdeo: 

ZAgCy  +  FcK,  Ct,  =  2KC  v,  AgCy + FeCy. 
leb  babe  diese  UnlersuchuDgen  mit  dem  rotben  Biutlauj 
salz  wiederboll;  ich  bereitete  die  Flüssigkeiten  auf  dieselbe 
die  Resultate  naren  die  uamlicheD: 

Das   Eisen   wurde  enlferDt  und   die  Flüssigkeit  vergilbt 
iioch. 

Uie  Aualyse  des  krjstallisinen  Salzes  ergab   mir: 
Gernnüen.   Alomc.   Berethnel. 
Silber       S3,«»  1  54,27 

Kalion     ia,C8  i  iB,eo 

Cjan         20.6a  a  86,13 

1 1)0,3 1  100,UO 

Wenn  man  das  Gewicbl  des  Doppelcyanürs  aus  dem  Gl 
wicbt  des  gefundenen  schwefelsauren  Salzes  berechnet,  so  er- 
hält man 

533  :  X  =  243  :  199 
\  ^  0,438. 

O.'iSS  die  berechnete  Zahl,  anstatt  0,440  der  angewandten, 
üoigt  ganz  deutlich,  dcisa  die  Formel  des  Salzes  KCy,AgCy 
Demnacli  isL  es  bei  Anwendung  von  ruthem  oder  gelbem  Blulr 
laugensak,  oder  von  Cyankaliiira ,  das  Do|ipelcyanür  des  Kalituä 
und  des  Silbers,  welches  die  Versilhenuig  bewirkt. 

Wenn  die  Reaction  bei  Ahscbluss  der  Lull  geschiebt , 
wird  der  Niederschlag  ziegclrolli  unter  Entwicklung  von  Cyi 
wiisserstoH';  der  Niederschlag  war  nur  Eisenoxyd. 

ZuTulgo  dur  lel;t(Gn  llcactiona)iruducte,  nämlich  des  KaÜHi» 
HÜbercyanürs  und  des  Eisenuxydes,  deren  Rildung  durch  fol> 
genden  Vorgang  erklärt  werden  kann: 

Pojty,  +  3H0  =  FejOa  +  3CylI 
kann  man  scbliessen,  dass  die  Keaclion  auf  dieselbe  Weise,  wt» 
beim  gelben  Bhillaugensali  geschehe;  nur  wird  sich  anstatt  d« 
Eiaencyanilrs,  wie  im  ersten  Falle,  das  Eisencpnid  bilden.  Du 
Itetction  kann  durch  die  Formel  ausgedrürkt  werden: 
SAgf.y  -f  K,CyjKe,Gy,  =  Fe,Cy:,  +  2KCy,  AgCy. 
Mail  ersieht  auch  hieraus,  dass  das  Silber,  nicht  eigeatliok 
l  Eiatn  dieaw  GjanTerbiDdungen  Mt;  aber  iß  Folge  der  aUi 
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Hainen  Reaction  der  Metallsalze  auf  die  Cyanoferride,  und  des 
ankaliam  auf  das  Cy anoferrid  des  Silbers,  wie  sie  voa  G I  a  s  s- 
rd  und  Napier  nachgewiesen  ist,  verbindet  sich  das  Silber- 
Hiflr  mit  dem  Cyankalium,  welches  es  in  Freiheit  gesetzt  hatte. 
Wenn  ich  mit  diesen  drei  ganz  einfach  in  Wasser  gelösten 
heü  versilberte,  so  erhielt  ich  identische  Resultate. 

Wird  demnach  zum  Versilbern  eine  Auflusung  von  Cyan- 
fter  oder  irgend  einem  andern  Siibersalz  in  Cyankalium,  Ka- 
kneisencyanür  oder  Kaliumeisencyanid  angewendet,  so  hat  man 
I Lösung  ein  und  dasselbe  Salz,  nämlich  das  Kaliumsilber- 
jinfir. 

In  allen  drei  Fällen  wirkt  die  Auflösung  auf  gleiche  Weise; 
ie  Tersilberung  ist  dieselbe,  besitzt  dieselben  Eigenschaften, 
ih^eich  die  Körper,  welche  zu  ihrer  Erzeugung  dienten,  ver- 
lAiedene  Eigenschaften  hatten. 


XXXII. 

Heber  eine  nene  Bereitungsart  ron  photo- 
graphischem  negativen  Papier. 

Von 
€huiim  Mtegray. 

{C<mpt,   nnd,  XXXIII,  643.) 

Diejenigen,  welche  sich  mit  der  Photographie  auf  Papier 
efichfiftigen,  kennen  die  Schwierigkeit,  Papiere  von  guter  Be- 
ihaffenheit  zu  erhalten,  welche  die  erforderlichen  chemischen 
rlparate  gleichmässig  annehmen.  Nach  vielen  Versuchen  ge- 
ng  es  mir,  fast  allen  Papieren  eine  Planirung  zu  geben,  welche 
esen  Uebelstand  aufbebt.  Diese  neuen  Papiere  bieten  hinsicht- 
ih  der  Sicherheit  und  Leichtigkeit  der  Operationen  so  viele 
irtheile,  dass  ich  ihre  allgemeine  Aufnahme  nicht  bezweifle. 

Der  Stoff  zum  Planiren  ist  das  weisse  Wachs.  Man  schmilzt 
aselbe  in  einer  grossen  flachen  Schaale  bei  100^  und  taucht 
18  Papier  hinein,  bis  es  vollkommen  getränkt  ist.  Nach  dem  Her- 
snehmen wird  das  Blatt  zwischen  doppehes  Fliesspapier  ge  • 
gt  QDd  dieses  mit  einem  massig  warmen  Eisen  überstrichen, 
mit  das  überschflssige  Wachs  in  das  Papier  eindringt.    Ein 


174 


Legrai:    BereltSB^  t«b  ptiot«);r.  Pnpiei 


gDl  bereitetes  Blall  darf  an  s«iner  Oberfläcb«  keinen  glänzendn  tJ 

Punkt  zeigen  and  musä  vollkommen  durchsichtig  sein.  i 

Dieses  Wacbspapier  wird  eingelancbt  in  eine  beisse  Aufl^  flj 

aiing  aus 

Reuwasser       lOM      Gm. 


CTaDkaüun  0.80    „ 

Flnorkaliam  0,30    „ 

Nach  einer  halben  Stunde  wird  das  Blatt  herausgenommi 
und,  an  äner  Ecke  aufgehängt,  getrocknet. 

Das  Blatt  wird   alsdann   in  eine  klare  AuQüsung  tod  es»f 
Salpetersäure m  Silbcrosyd  eingetäncbt,  nelcbe  man  erhält  aus 
DcstiUirlem  Wasser  300  Gna. 

SalpetenaRrem  Sllberoijd  30  ., 
KnstalllMiiiarer  Es&igsinTe  24  „ 
Beins  chivan  5    „ 

Das  Beinscbwarz  macht  das  Papier  emplindlicher  und  ent- 
färbt die  Auflösungen,    welche  bereits  angewendet  worden  sind. 

Das  Statt  muss  drei  MinuIeD  in  dieser  AuQfisung  bleiben 
und  um  die  Berührung  der  Flüssigkeiteii  zu  sichern,  werdeD  dil 
beiden  Oberflächen  des  Bialles  mit  einem  Pinsel  gerieben.  "  ~ 
Papier  wird  alsdann  mehrere  Male  mit  destillirlem  Wasser  al^- 
gewaschen  und  endlich  zwischen  Fliesspapier  gut  getrocknet. 

Nach  diesen  beiden  Vorbereitungen  kann  das  Papier  ua< 
mittelbar  in  die  Camera  obscura  gebracht  werden.  Es  lässl  si( 
an  einem  dunklen  Orte  ohne  Veränderung  länger  als  14  Tag! 
aufbewahren  und  besitzt  daher  vor  allen  andern  bis  jetzt  bfr 
kannten  pholographiscben  Papieren  gi-osse  Vorzüge.  NachdeL 
CS  in  der  Camera  obscura  gewesen  ist,  hat  man  nicht  nSthlf 
unmittelbar  das  Bild  durch  die  Gallussäure  erscheinen  zu  lasseo) 
Man  kann  ohne  Nachtbeil  bis  zum  übermorgenden  Tag  vrarten. 
Man  sieht,  wie  sehr  dieses  neue  Verfahren  die  Arbeiten  aof  dcf  1 
Reise  erleichtert.  >i 

Die  Auflösung  der  Gallussäure  besteht  aus  einem  Gramm  ' 
Gallussäure,  5  Decigrammen  salpetersaurem  Süberoxyd,  200  ^ 
Grammen  destillirlem  Wasser.  Das  Bild  wird  wie  gewObnlidi  *■ 
mit  unlerschwofligsaurem  Natron  fixirl.  1 

Der  Verfasser  legte  eine  Iteüic  von  Bildern  der  Akidenitfl 
vor,    welche  nach  seinem  VerCahTen  erballen  waren.    Die  .ius"! 
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■nng  ist  so  Itioht,  dass  er  bei  einem  von  der  Ckironiiesion 
ir  die  historischen  Monumente  ihm  ertheilten  Auftrage  oft  25 
il  80  Bilder  in  einem  Tage  lieferte. 


XTXIIl. 

teber  die  durch  die  Atmosphärilien  und 
tirch  die  Infiltration  der  Wässer  bewirkten 
TerSnderungen  der  geschichteten  Gesteine« 

VoÄ 


(Anszng  rom  Verfasser.) 

{(kmpL  rend.  XUIII,  678.) 

Diese  Abhandlung  schliesst  sich  an  die  in  den  Jahren  1845 
lad  1848  Teröffentttchten ,  über  die  Zersetzung  der  Silicate,  an. 

Durch  die  Yergleicbung  des  natürlichen  Gesteins  mit  dem 
irtaderten  konnte  ich  auf  chemischem  Wege  die  Natur  und  das 
MiIitiiiBi  der  Elemente,  welche  durch  die  Zersetzung  ver- 
dnrinden,  eben  so  wie  die  Ursachen,  welche  letztere  heiiieige- 
Uut  haben  mochten,  bestimmen.  Es  schien  mir,  als  oh  man 
■iC  eben  so  grosser  Bestimmtheit  die  Beziehungen  zwischen  den 
qrogenen  Gesteinen  und  denjenigen  feststellen  könnte,  welche, 
mgen  ihrer  Schichtung,  wegen  der  in  ihnen  enthaltenen  orga- 
iMhen  Ceberreste,  offenbar  einen  Kydrogenen  Character  an  sich 
Ingen.  Ich  zeigte  endlich,  welchen  wichtigen  Einflnss  diese 
Endbeinungen  ?on  Zersetzung  auf  die  Zusammensetzung  der 
Evd^'AtBQOsphäre  ausüben. 

Die  in  dieser  Abhandhing  enthaltenen  Tfaatsacfaen  beziehen 
flidi  alle  auf  die  geschichteten  Gesteine.  Die  Gesteine,  welche 
sie  bilden,  werden  durch  die  Atmosphärilien  auf  zweierlei  Weise 
lof^elockert  und  zerstört,  auf  mechanischem  und  auf  chemischem 
We^.  Die  auf  mechanischem  Wege  erzeugten  Teränderungen, 
dU  mit  Sorgfalt  von  den  neuem  Geologen  studirt  worden  sind, 
lind  in  dieser  Arbeit  unberücksichtigt  geblieben.  Mir  schien  es 
iber,  als  ob  bisher  der  chemischen  Einwirkung,  welche  die 
itmosphXre  auf  die  Gesteine  ausübt,   nidit  die  ganze  Wichtig- 
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keit  zugeschrieben  worden  sei,    welche  sie  vertlienl.     Ich  Iiol 
durch  einige  Thatsachen  auf  das  Inleresse  binzuweisea,  welcbH 
für   die   Geologen    das   Studium    der  GesLeiue    in   dieser 
Kichlung  gewinnt. 

Die  chemischen  Einwirkungen,  mit  denen  wir  uns  beschif- 
ligen,  erzeugen  zwei  ganz  verschiedene  Resullale.  Bald  löst  si 
das  Geslein  mehr  oder  minder  vollständig  durch  die  verlängerHi 
Einwirkung  der  inBllrirenden  Gewässer;  bald  wird  nur  eine  eiD^ 
fache  Veränderung  in  dem  pelro graphischen  Ansehen  des  Get 
Rtcines  bewirkt,  durch  die  Zeraelzung  eines  in  ihm  enlballeoei 
Minerals. 

Ich  habe  die  Erscheinungen  der  Auflösung  an  dem  GypB- 
lerrain  und  dem  Kalksteinterrain  sludirt. 

Die  Gypsabia gerungen  gehören  bekanntlich  vielen  verschie^ 
denen  FormationeD  an.  Die  Verhältnisse  von  GypsablageruDg 
sind  alle  eigenthümlich;  ich  glaube,  dass  in  vielen  Fällen  di 
Erscheinungen,  welche  die  Gypslagcr  darbieten,  durch  Verlan 
gerte  Einwirkung  von  infiltrircnden  Gewässern  erklärt  werda 
können. 

Das  Studium  von  Gypsablagerungen  in  der  KeupcrlormatiaD 
des  Departement  Hanle-Suöne  hat  mich  zu  sehr  bestimmlea  Hfrf 
snitaten  geführt.  Diese  Formatton  enthält  zu  unlerst  mehren 
nützliche  Mineralien:  Steinkohle,  Gyps  und  Steinsalz.  Die  geoi 
logische  Constitution  ist  durch  zahh'ciche  Bohrungen  und  untert 
irdische  Arbeiten  mit  Genauigkeit  erkannt  worden.  Die  Stein^ 
kohle  dieses  Gebietes  liegt  stets  über  den  Gyps-Massen.  Wenn 
die  Steinkohle  in  einer  Tiefe  von  30  bis  40  Meter  vom  Bodeq 
ausgebeutet  wird,  so  ist  sie  mit  Gyps  imprägnirt  und  die  Schidll 
ist  vom  festen  Gyps  nur  durch  einige  Decimeter  Thon  geschie-1 
den.  Wird  die  Steinkohle  dagegen  in  ihren  oberen  Theilen  ausH 
gebeulet,  so  ist  sie  zart,  das  Gypscement,  welches  ihre  Stücken 
vereinigte,  ist  verschwunden,  und  wenn  man  den  Gyps  unter  der  ' 
Steinkohle  sucht,  so  findet  man  ihn  nur  in  einer  Tiefe  von  30 
oder  40  Meiern.  Die  Steinkohlenschicht  dient  hier  um  mit 
Deutlichkeit  zu  beweiseu,  dass  die  so  mächtigen,  thonigen  Gypa- 
roassen,  welche  sich  zwischen  der  Steinkohle  und  dem  Muschel- 
kalk befinden,  in  ihrem  Zu tageslreichen  bis  zu  30  und  40  Metern 
Tiefe  unter  dem  Boden  durch  verlängerte  Einwirkung  der  Ge- 
wässer   aufgelüst    worden    sind.     Es   bleibt  an  ihrer  Steile  ein 


darch   die  Atmosphäre.  177' 

mergeliger  Boden  ohne  .Consistcnz,  welcher, den  vom  Wasser 
migelust  gebliebenen  Rückstand  der  Gypslager  repruscntirt,  der 
stets  unmittelbar  den  Muschelkalk  bedeckt,  wenn  die  Verbin- 
dungslinie der  beiden  Formationen  auf  ebenen  Plateaus  liegt. 

Wenn  hingegen  die  Keuperformation  eine  isolirle  Anhäufung 
oder  einen  steilen  Abhang  bildet,  so  sieht  man  gewöhnlich  den 
Gyps   an  ihrer  Basis  zu  Tage   streichen.     £r  stellt  sich  alsdann 
in  unregelmässigen ,    getrennten  Massen    dar,    um    welche    die 
.Schichtung  der  mergeligen  Lagen   eigenthümlich   verworfen   ist. 
Ich  glaube,  dass  man  zu  einer  befriedigenden  Erklärung  der 
Lagerungserscheinungen  gelangen  wird,  wenn  man  sich  Rechen- 
schaft giebt  von  den  Wirkungen  der  iudltrircnden  Gewässer. 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  auf  analoge  Weise  einige 
Umstände  der  Gypsablagerung  des  Pariser  Terliurgebictes  zu  cr- 
Uären  gesucht.  Die  linsenfarmigc  Lage,  welche  d'Archiac  in 
den  Gypslagern  an  der  Marne  nachgewiesen  hat,  wird  leicht 
larch  ähnliche  Ursachen  erklärt.  Die  grosste  Mächtigkeit  dieser 
Lager  befindet  sich  unter  dem  Gipfel  der  Hügel,  nämlich  an 
im  Punkten,  wo  sie  am  meisten  vor  der  Einwirkung  der  inßl- 
trirendea  Wässer  geschützt  waren.  Die  Lager  vermindern  sich 
oder  verschwinden,  bevor  sie  die  Abdachung  der  Hügel,  in  wei- 
den sie  ausgebeutet  werden,  erreichen. 

Die  so  eben  bezeichneten  Thatsachen  scheinen  mir  die 
Wichtigkeit  der  Auflösungserscheinungen  zu  begründen,  um  das 
äussere  Ansehen  der  Gypslager  an  allen  Punkten,  wo  sie  sich 
der  Oberfläche  nähern,  zu  erklären. 

Aehnliche  Betrachtungen  knüpfen  sich  an  die  Form  der 
Kalksleinlager,  welche  sich  der  Oberfläche  des  Bodens  nähern. 
Die  unter  der  mit  Pflanzen  bedeckten  Erde  befindlichen  Schich- 
ten zeigen  überall  Spuren  von  Zerfressungen,  und  oft  von  Win- 
dungen, Einbiegungen,  die  man  mu*  durch  die  auflösende  Ein- 
wirkung der  infiltrirenden  Gewässer  erklären  kann.  Die  her- 
vorgebrachten Wirkungen  hängen  von  der  Natur  und  vorzüglicii 
der  Härte  der  Kalksteine  ab.  Die  entstandenen  Formen  sind 
ganz  verschieden,  wenn  man  von  den  jurassischen  Plateaus  zu 
den  Kreide-  und  zu  den  Pariser  Grob-Kalkstein-Plateaus  über- 
geht. 

Diese  Erscheinungen  von  allmählicher  Auflösung  der  Kalk- 
steioscbichten  knüpfen  sich,    wie  die   der  Zersetzung  der  pyro- 
Joarn.  f.  prakU  Chemie.  LV.  3.  12 
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genen  Gesteine,  an  die  Bildung  der  PHanzenerde ,  welche  s6 
sehr  diino  ist,  wenn  sie  sehr  reinen  Kalksteinlagen  aufliegt,  Ü 
sich  ohne  einen  Itückstand  zu  hinterlassen  auitilscn.  .1 

In  dem  letzten  Thcile  meiner  Abhandlung  weise,  ich  \ 
einige  Thatsachen  hin,  welche  sich  auf  Veränderungen  des  i 
tro graphischen  Ansehens  der  Gesteine  durch  den  EinHuss  il 
AlmosphSrilien  beziehen.     Ich  fülire  nur  lalgendc  Thatsache  ii| 

Die  jurassisclie  Formation  enthält  bekannliich  sehr  mü^ 
lige  Kalksteinschichten,  welche  gewöhnlich  entweder  partiell  oJI 
gänzlich  eine  blaue  Färbung  besitzen.  Wenn  die  Färbung  n 
partiell  ist,  so  bemerkt  man,  dass  die  blauen  Parlhieen  Mandj 
bilden,  deren  Oberllüche  von  den  Scbicbtungsilächen  oder  tl 
Spalten ,  durch  welche  das  Wasser  sich  in  die  Lager  inflltij 
stets  entfernt  ist.  Ucr  gelbliche  Theil  des  Gesteins,  wela 
stets  seine  äussere  Umhüllung  bildet,  scheint  durch  die  Venj 
dcrung  des  blauen  Theiles  entstanden  zu  sein.  Die  blaue  Fm 
wird  ursprflngtich  die  ganze  Masse  durchdrungen  haben,  dl 
wir  bemerken,  dass  sich  in  den  von  der  OberHäche  enirerd 
sten  Lagen  die  blaue  Farbe  am  besten  erbalten  hat.  Ich  fa 
dass  der  blaue  Kalkslein  des  nutern  Oohths  (cornbrasb)  ohii 
IShr  Viooo  Eisenbisullür  culliiell,  während  der  gelbe,  die  Dil 
bildende  Kalkstein  keines  cnthielL  Die  blaue  Färbung  schl 
Ton  dem  durch  die  ganze  Masse  zei'streuten  DoppeltschwereIei| 
herzurühren,  welches  durch' den  o\ydirendcn  Einfluss  der  Ü 
trircnden  Gewässer  verscbwindel.  1 

Diese  ßildung  von  Schwefelkies  im  blauen  Zustande  geW| 
noch  in  anderer  Ilinsichl  an  Interesse.  In  einer  frQheren  ^ 
'  liandlung  suchte  ich  zu  beweisen,  dass  durch  die  Bildung'! 
Schwefelkieses  der  Atmosphäre  der  Sauerstoff  zurückgegd 
werde,  welchen  die  mineralischen  Elemente  der  festen  Erdkrtf 
derselben  entnommen  halten,  ^ 

Dieses  Phänomen  scheint  während  der  ganzeu  Dauer  lati| 
{geologischer  Perioden  mit  einer  grossen  Stet^keit  vor  sicti'j 
gangen  zu  sein.  Aller  Wahrscheinhchkeit  nach  dauert  es  nit 
in  der  jetzigen  Epoche  fort  imd  Iriigt  zur  gleichmässigeu  £rf| 
lung  der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  bei.     '\ 
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XXXIV. 

)T  die  Anwendang  yerachiedener  Dange- 
mittel in  der  Forstealtar. 


(AlfllMg.) 

^Campt.  nnd.    1X1111,    «33.) 

Die  folgenden  Untennchiingen  wurden  1847  begonnen  und 
dieser  Zeit  ununterbrochen   fortgesetit*    Die  Frage  ist  ver- 
t:  die  Natur  des  Bodens,  die  Art  und  das  Alter  der  Bäume, 
Be  aUnosphlriBehen  Veriiiltnisse  müssen  eben  so  in  Be- 
gesogen werden,  wie  die  Natur  der  Düngemittel. 

Die  Yersnehe  müssen  demnach  durch  ihre  Ausdehnung  die 

ifidnellen  Eigenthfimlichkeiten  zum  Verschwinden  bringen;  es 

Bötliig»   dass  sie  hinreichend  hnge  fortgesetzt  werden,    um 

kWttel  nehmen  zn  können,  und  dass  sie  vielfältig  genug  sind, 

I  die  Vereinignogen  der  verschiedenen  oben  erwähnten  Elemente 

unfassen. 

Ich  erwählte  zu  diesen  Versuchen  solche  Substanzen,  welche 
a  Bäumen  die  Elemente  der  stickstoffhalligen  oder  salzigen 
toper,  die  sich  in  ihrem  Zellgewebe  finden,  liefern;  ich 
indte  sie  mit  den  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  an,  um  ihre 
■che  Vertheilung  zu  bewirken.  Die  Versuche,  welche  seit  ei- 
gen Jahren  in  der  Agricultur  mit  verschiedenen  Düngemitteln, 
ei  für  kräftige  Treibmittel  der  Vegetation  gehalten  werden,  an- 
stellt worden  sind,  dienten  mir  zum  Anbaltepuukt 

Ich  wandte  als  Quelle  des  Stickstoffes  die  \mmoniaksalze 
id  gewisse  Düngemittel  an,  welche  dem  Thierreich  angehören 
id  im  Walde  leicht  anwendbar  waren;  als  vollkommen  mine- 
liscbe  Nahrungsmittel  benutzte  ich  die  Holzasche,  welche  die 
tthigen  mineralischen  Bestandtheile  enthält,  endlich  als  specielle 
ittel  nahm  ich  Kalk,  Kali  und  Natronsalze,  phosphorsauren 
ilk  der  Knochen,  Gyps, . schwefelsaures  Eisenoxydul.  Ausser- 
sm  bediente  ich  mich  noch  der  Rückstände,  welche  in  beträcbt- 
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li(;Iicr  Menge  bei  der  FabrJcalioD  der  Pottasche  und  der  Ssd 
aus  suhwerel sauren  Salzen  abHallea,  nelclie  mein  Vater  seil  sah 
Janger  Zeit  und  mit  grossem  Vorllieil  zur  Wiesondünj 
Vogeeeiiääler  aiigenaadl  hat.  BekanatUch  JjBftetiea  «liesa  ^Si|ä^ 
slände  aus  Calciumoxyd  und  Schwerdcalcium,  welche  man  f 
wöfanlicb  mit  Caiciumoxysulfür  bezeicLnet. 

Meine  Versuche  machte  ich  in  Wäldern,  welche  io  I 
aur  Aller,  Bestand  und  La^  v.  s.  w.  so  gleich  als  mfiglüt^ 
waren,  um  die  Beobachtungen  biosichlhch  der  verschicdenei 
DOngemillcl  mit  einander  vergleichbar  zu  machen.  Ich  1 
mit  jungen  Bäumen  Versuche  angestellt,  damit  die  an  der  Ober 
nSche  des  Bodens  verbreilelcn  Düngemittel  leicht  bis  zu  ihre 
Wurzeln  eiil'Jringen  konnten.  Ich  habe  eo  in  Wäldern, 
dem  Vogescnsandstein,  dem  bunten  äanitalem  und  dem  Musclid 
kalk  angeh&ren,  dreizehn  Iteiben  von  Versuchen  mit  jungei 
Buchen,  Fichten,  Tannen,  Weisslanneo  und  Lerchenhäumen  ui 
gesteUt,  während  ich  vuu  jedem  dcrseihcD  nichl  gedüngte  Bäum 
zur  Verglcicbung  stehen  licss. 

lim  die  Dauer  der  Einwirkung  der  Düugemiltcl  und ,  dj 
Wirkung  ihrer  aul'  denistslbea  Tcriaia  wiedfrlinlten  Anwendoii 
beurlboilen  zu  bfinnen,  wurden  die  Versuche  dop|)elt  atigesteQ 
Ich  iheilte  jedes  Lucs  in  zwei  Abtheilungen,  das  eine  eriii^ 
nur  1847  Düngung,  wälirend  das  andere  fernere  Zusätze  cHiieltl 
Bei  dem  letzteren  belief  sich  die  Totalmenge  der  Düugciiiittd 
im  vierten  Jahre  meiner  Versuche ,  auf  das  Vierfache  und  hu^ 
sichtlich  der  Knochen  auf  das  Sechsfache  der  Mengen,  weldi 
die  ersteron  im  Jalire  1847  crhaltün  hatten. 

In  jedem  Luose  wählte  ich  eine   gewisse  Anzahl  vergleidl 
barer  Bäume,  welche  beim  Anfang  der  Versudie  und  dann  jei 
Jahr  gi-messeu   wurden,    um   ihre  allmähliche  Ziinabme  lu  batfl 
stimmen.     Die  Cesammtzahl   der  Bäume,    welche   zu    den  Vcr^ 
suchen  dioulen,  belauft  sich  auf  0530. 

Nach  jeder  Messung  nahm  ich  die  Mitte]  aus  jedem  Looi^^g 
iKiche  sich  in  heifolgcnder  Tabelle ,  nebsL  besonderen  sich  auf  ^ 
den  Ort  uud  den  Versuch  bcziehundcn  Beobachtungen,  aufge^^ 
zeichnet  finden.  Man  findet  darin  diu  Anzahl  der  im  April  184^1 
dorn  Anfang  der  Arbeit,  gemessenen  Bäume,  das  Mittel  ibrc|| 
Bäben,  und  ibref  Burcbioessei- ,  die  aUmäbliclie{)  jäi)r^Q^e{|  y^ 
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kseroiigen  bis  zu  Ende  1850,  endlich  die  VergleidiuDg  der 
idleneD  Resultate,  sowohl  für  die  nämliche  Gattung  von  Bäumen 
i  für  die  nämliche  Localitfit  mit  verschiedenen  Düngemitteln 
rlür  Terschiedene  Waldbäume  und  verschiedene  Localitätcn 
I  dem  nännlichen  Düngemittel.  Die  Vergleichung  des  Wachs- 
■ms  idcr  in  den  normalen  Verhältnissen  gelassenen  Loose,  mit 
itB' Wachathum  der  gedüngten,  ergab  die  Vermehrung  oder 
vminderung,  welche  jedes  Düngemittel  bewirkt  iiatte. 

"* '  Aus  diesen  Versuchen  geht  hauptsächlich  der  ungleiche 
log  der  Waldvegeiation  bei  den  nämlichen  Bäumen  in  mehre- 
B  auf  einander  folgenden  Jahren  hervor.  Diess  zeigte  sich 
dem  alljährlichen  Wachsthum  der  Bäume,  welche  keine 
mg  erhalten  hatten,  und  folglich  in  dem  natürlichen  Laufe 
r  V-egeHation  nicht .  gestört  worden  waren.  Man  findet  aber 
liebzeitig,  dass  dlpse  individuellen  Differenzen  fast  stets  mehr 
weniger  schnell  verwischt  werden,  wenn  die  Basis  oder  die 
ler  der  Beobachliingcn  ausgedehnt  wird.  Versuche  dieser 
können  demnach  nur  einige  Sicherheit  darbieten,  wenn  sie 
einer  ziemlich  beträchtlichen  Anzahl  ßranuc  angestellt  und 
eine  Reihe  von  Jahren  ausgedehnt  werden.  Ihr  Werth  hängt 
wesentlich  von  der  Zahl  der  Bäume  ab,  welche  ilmen  ge- 
let  werden  konnten.  Diess  hat  mich  veranlasst,  das  Ge- 
imt- Wachsthum  und  das  Mittel  des  jährlichen  Wachsthums 
diese  erste  Periode  von  vier  Jahren  zu  bestimmen,  ohne 
an  die  Vergleichung  der  auf  einander  folgenden  jährlichen 
Itate  zu  halten. 

Ich  erkannte  hieraus  auch  ferner  die  Nothwendigkeit,  diese 

Irsnche   noch  viele  Jahre  fortzusetzen,    um  die  in  dieser  Ab- 

luidlnng  niedergelegten  Beobachtungen   durch  neue  zu  controli- 

and  -vorzüglich  um  zu  untersuchen,  bis  zu  welchem  Lebens- 

der  Bäume  der  Einfluss  des  an  der  Obornäche  des  Bodens 

»reiteten  Düngers  bemerkbar  ist.    Es  ist  nämlich  wahrschein- 

i,   dass  dieser  Einiluss  in  dem  Maasse  vermindert  wird,    als 

Bäume    grosser   werden    und    ihre  Wurzeln   tiefer    in  den 

m  eindringen,  während  man  leicht  einsieht,  dass  sie  in  dem 

Men  Jahre  der  Vegetation  einen  grossen  Einfluss  haben  kann, 

im  sie   eine   beträchtliche  Blatt-   und  Wurzel-Entwickelung, 

llit  einem   Wort    eine   kräftige  Vegetation    der  jungen  Bäume 
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herromift,    welche  auf  ihre   weitere  Entwickelung    einzuwiii 
ßhig  ist 

Die  Ftesiillate  meiner  Versuche   veranlassten  mich  zur  i 
Stellung  der  folgenden  Tabelle,  in  welcher  die  angewandten  DüngB-l 
mittel   nach  ihrer  Wirksamkeit  geordnet  sind,    mit   Hinweisiunia 
auf  die  Vermehrungen    oder  Verminderungen,    welche   ihre  Ao-U 
Wendung  veranlasste,  und  die  tu  Hunderteln  des  normalen  Wacbftli 
thums  ausgedrückt  sind.     (Siehe  die  Tabelle). 

Aus  (lieser  Tabelle  und  aus  der  Cesammtheit  meiner  Ver*! 
suche  gehl  bervor,    dass  diese  Düngemittel  in  vier  Classen  e 
gelheill  werden  kGnncn. 

1.  Diejenigen ,    welche    mehr    oder    weniger    deutlich  i 
Fruchtbarkeit    erhöhten ;     dtess     sind :    das    Calciumosysulphiir, 
Chlorammonium,    Gyps,    Holzasche,   schwefelsaures  Ammoniikif 
Poudreltc,   Kalk  nnd  ungebrannte  Knochen. 

2.  Diejenigen,  deren  düngende  Wirkung  wenig  deullKkIa 
und  sogar  zweifelhaft  war;  dicss  sind:  kohlensaures  Kali, 
gulirtes  Blut,  gebrannte  Knochen,  eine  Mischung  aus  gleicbni^ 
Theilen  salpelersaurem  Kali,  ungebrannten  Knochen,  schwefn-T 
saurem  Eisenoxydul  und  kohlensaurem  Kalk,  und  eine  Mischung  1 
aus  gleichen  Theilen  salpelersaurem  Kali  und  und  ungebrannten  I 
Knochen. 

3.  Diejenigen,  welche  ohne  Einwirkung  auf  die  Vegelatiai 
gewesen  zu  sein  scheinen;  diess  sind:  kohlensaures  Natron, 
salpetersaures  Kali  und  Kochsalz.  1 

4.  Diejenigen,  welche  von  schädlicher  Wirkung  zu  sein  i 
schienen;  diess  sind:  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  die  Ge-  j 
mische  aus  gleichen  Theilen  schwefelsaurem  Eisenoxydul  un<t  ' 
Kalk,  oder  aus  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  kohleusaurtm  j 
Kalk.  I 

Nach   dem  Mittel   der  Resultate  konnte  man   das  sohnefel-  I 
saure   Elsenoxydul   sowohl   in  die  dritte  als  in  die  vierte  Ctasse  j 
bringen;  aber  die  vielen  Fälle,  in  welchen  es  eine  Verminderung   I 
verursachte,  veranlassen  mich,  es  eben  so  wie  die  Gemische,  in 
denen  es  einen  ßcstandtheil  ausmacht,  in  die  letztere  Classe  ein- 
zureihen. 

Zufolge  dieser  Untersuchungen,  welche  Torzilglicli  vom  theo- 
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Khen  Gesichtspunkte  aus  und  zur  Controle  der  in  der  Agri- 
V  gemachten  Beobachtungen  unternommen  wurden,    glaube 
•nf  einige  praktische  Anwendungen  hinweisen  zu  dürfen. 

In  den  Gagenden,  wo  der  Kalk  und  der  Gyps  billig  ist, 
r  an  den  Orten,  wo  Asche  und  Poudrette  bereitet  wird,  oder 
AbfSlle  der  Sodafabrication  zu  haben  sind,  werden  diese 
■stanzen  mit  Vortheil  benutzt  werden  können  um  das  Gedeihen 
*  Saamen ,  der  Anpflanzungen  und  der  jungen  Wälder  zu  be- 
lem. 

Einige  Ziffern,  mit  Röcksicht  auf  den  Ort,  wo  meine  Ver- 
ihe  angestellt  wurden,  werden  den  möglichen  Vortheil  der 
Wendung  gewisser  DAngemiUel  im  Walde  nachweisen. 

Tausend  Kilogrammen  roher  G}7)s,  gebrannter  Gyps  oder 
Ik  wQrden  im  Mittel,  in  dem  Walde  ausgestreut,  16,  20  oder 
I  Francs  kosten;  ich  fand  aber,  dass  1000  und  sogar  500 
logrammen  dieser  Substanzen  auf  einer  Hectare  ein  sehr  gutes 
alddüngemittel  abgeben  können,  welches  23  bis  14%  Zunahme 
i  Wachsthum  hervorbringt. 

Vier  Hectoliter  Producte  würden,  auf  eine  Hectare  gestreut, 
)  Francs  kosten  und  im  Mittel  eine  Vermehrung  des  Wachs- 
ums um  13%  bewirken  können. 

Die  Aschen,  welche  durch  die  Verbrennung  der  Ueberreste 
sr  Waldscblägc  erhalten  werden,  könnten  ebenfalls  an  dem 
latze  mit  grossem  Vortheil  angewandt  werden,  wenn  sie  zur 
rit  des  Schlages  auf  dem  Boden  ausgestreut  würden.  Sie  könnten 
0  Mittel  eine  Vermehrung  von  ohngelahr  20%  hervorbringen, 
adlicb  würde  man,  in  der  Nähe  von  Soda-Fabriken  und  Fa- 
lken Ton  kohlensaurem  Kali  aus  schwefelsaurem  Kali,  grossen 
Drtheil  aus  den  Rückständen  dieser  Fabrikate  erzielen.  In  der 
hat  ist  das  Calciumoxysulphur  diejenige  Substanz,  welche 
is]  grösste  Wachsthum  bewirkt;  unter  gewissen  Umstanden 
ieg  die  Zunahme  auf  mehr  als  100  bei  100  normalem  Wachs- 
tum. 

Hundert  und  sogar  fünfzig  Hectoliter  dieser  Rückstande  ge- 
igen, um  eine  Hectare  Wald  zu  düngen:  und  da  sie  keinen 
immerziellen  Werth  besitzen,  so  würde  ihre  Anwendung  keine 
ideren  CLosten,  als  die  der  Arbeit,  verursachen. 
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Das  Calciumoxysulphür,  welches  auf  die  Vegetation  de^ 
Wulder  und  Wiesen  so  vortheilbaft  wirkt,  könnte  vielleicht  aiKi 
Itir  den  Ackerbau  von  grossem  Nutzen  sein.  Die  beträcbtlichei 
Anhäufungen  dieser  Substanz  bilden  an  manchen  Orten  wirUiciM 
Högel  nnd  in  den  Seehäfen,  wie  Marseille,  werden  sie  in  unge^ 
hcuren  Massen  in  das  Meer  geworfen ;  sie  verderben  das  Wassrf, 
oder  sie  entzünden  sich  und  erleiden  langsame  Verbreniitii^ 
Diese  so  verlornen  Düngemassen  könnten  an  denselben  Offi 
von  den  Eigenthümern  von  Fichtenwäldern,  die  in  der  Um 
von' Marseille  so  zahlreich  sind,  benutzt  werden;  eben  so  liess 
sie  sich  auch  zur  Cultur  der  Wiesen  verwenden.  Wegen  dtf 
geringen  Transportkosten  zur  See  könnten  sie  eine  nütsKdii 
Ilandclswaare  für  die  benachbarten  Küsten  werden.'  .  Diesf 
Bemerkungen  gelten  auch  für  Liverpool,  Glasgow  und  Newr 
Castle ,  welche  ähnliche  Lagen  und  ebenfalls  grosse  Sodafpibrikei 
haben.  ,  } 
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Das  Zeichen  +  zeigt  die  Vermchrnng,  das  Zeichen  —  die  Ver- 
oiig  an.  IHe  sechste  Calonne  giebl  nicht  das  Mittel  ans  der 
nnd  fünrton  Coionne,  sondern  das  mittlere  Wachslhum  aller  in 
Iden  Tbeilen  inbegrilTcnen  Bäume. 

Mit  Ausnahme  der  Knochen,  tom  denen  150  Kilogrni.  anf  die 
}  genonmen  norden. 

UH  ADsnahae  der  Knochen,  von  denen  300  Kilogrm.  auf  die 
e  genommen  wurden. 
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Z«  amPanldbog  bcAarie  m*  möA  taiftaiea  VerlahreDt;  m 

Um  tonfayareBctyn  «inl  sdr  Unn  geiMcit .  mit  kalte»  m 
4M(iUirtca  Wmmt  geridben:  die  dnrch  Ldnwand  gepresste  FlQi-  l« 
•i|{keit  lt«»i(zl  fftne  deutlich  saure  Reaciion. 

Oi«  KlfiiM^eit  wird  zur  Cosgulalion  des  Eiveisses  im  Wng' 
■erlud«  <^riii(£l,  alsdann  mit  Barytwasser  neulralisirt  und  in 
Wn»%KtUaAe  vcrdaraitA.  Auh  der  auf  drei  Viertel  ttires  ursprQn^ 
Itelieii  VoluiricnH  riiigecnglen  Flüssigkeit  nird  durch  schwefot' 
■lurcN  Kuprerüxyd  ein  voliimiiiüser  Niedersdilag  gcßilll.  Die  Ol* 
Inrtß  Flft»«igkeit  wird  durch  Fällen  mil  Schwerelbartum  VOB 
niieriK^hOitiiiKciii  »cliwcrelsuiireni  Kupferoxyd  befreit, 

Dur  Kn))ildülo  unliislicIiQ  NledurHClilag  von  sciiwcrelsauran 
lluryt  und  Schwcrniborinm  wird  ablillrirl  nnd  die  Flflssiglml 
vurdampri,  hi»  »Ich  Krystnllc  von  sdiwerelsaurem  Natron  bilded: 
lliHii  IVIhI  nltidann  etwas  vcrdännte  Schwefelsäure  hinzu,  behandelt 
diiit  tian/u  mit  koghemleni  ahsühilcn  Alkohol:  dieser  löst  die 
LuitgwnNHuro  und  hintorlfiitst  unlöslich  das  schwefelsaure  Natron. 

Heim  Erhalten  des  Alkohols  bilden  sich  nach  einigen  Stunden 
an  dnn  Wiludcn  des  (luRlüses  coiiccntriscb  gruppirtc,  nadelfSmiige 
Kryil«lli'. 

HuitIi  /umrIi  von  schwerelsaurcm  Kupferoxyd  zur  ursprüng- 
Kehrn  KtAwif^cil  wurden  eine  Menge  Subslanien.  wie  Fette, 
llliilit  <H)ni;:tilirlo»  Albumin  u.  s.  n.  entremt.  welche  dielsoliniiig 
iltr  iMngeMiort  verhindern  wOnlen. 
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Die  so  erhaltene  krystallUirte  Säure  ist  glänzend  und  bricht 
wk  das  Licht.  Bis  100  Grad  erhitzt,  verliert  sie  kein  Kry- 
taUwasser;  bei  höherer  Temperatur  knistert  sie,  schmilzt  und 
arsetzt  sich  dann  unter  Bildung  brenzlicber  Produete.  Es  bleibt 
iae  Toluminöse  Kohle  zurück,  welche  keine  Spur  Asche  hin- 
BrUsst 

Dieser  Körper  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem, 
Mich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Die  Elementar-Analyse  zeigt,  dass  diese  Säure  aus  Kohlen- 
ppB,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefel  und  Sauerstoff  in  bestimm- 
pi  Verhältnissen  gebildet  ist. 

Die  Lungensäure  bildet  mit  Basen  krystallisirte  Salze ,  und 
feraibt  die  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten. 

Die  Gegenwart  einer  vom  Lungenparenchym  selbst  ausge- 
Mhiedenen  Säure  scheint  mir  von  hoher  physiologischer  Be- 
leatODg  zu  sein.  Die  ausgeschiedene  Säure  befindet  sich  in 
Itarthning  mit  dem  kohlensauren  Natron  des  Blutes,  welches 
darch  die  Capillargeiasse  zugeführt  wird;  sie  zersetzt  dieses 
Sali,  indem  es  sich  mit  dem  Natron  vereinigt;  die  frei  gewor- 
dene Kohlensäure  kann  durch  die  Respiration  ausgehaucht  wer- 
den. Die  Gegenwart  eines  Theiles  dieser  Säure  im  freien  Zu- 
flande  beweist,  dass  sie  sich  in  dieser  bildet,  und  nicht  in  dem 
Bhite,  welches  alkalisch  ist.  Indem  sich  die  Lungensäure  mit 
dem  Natron  des  Blutes  vereinigt,  verändert  sich  die  Reaction 
dieser  FlAssigkeit  nicht,  da  erstere  nur  die  Stelle  der  Kohlen- 
liure  vertritt,  welche  durch  die  Respiration  entfernt  wird. 

In  einer  spätem  Abhandlung  werde  ich  die  weiteren  Re- 
sultate mittheilen. 


I)  Ueber  den  grünen  färbenden  Stoff  der  Pflanzen  und  über 

den  reihen  Stoff  des  Btutes. 

Von  F.  Verdeil. 

{ComyL  rend.  ^JAT///,  689. ) 

Der  grfine  Stoff,  welcher  aus  den  meisten  Pflanzen  durch 
Alkohol  oder  Aether  ausgezogen  werden  kann,  wurde  als  eine 
reine,  homogene,  organische  Substanz  betrachtet  und  mit  dem 
Namen  Chlorophyll  oder  grünes  Pflanzenharz  bezeichnet. 
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Ich  iiabe  gefunden,  d^ss  dieses  grüne  Har^  eiiTGetni 
ist  aus  einem  vollkommen  farblosen ,  krystallisirbaren  Fett  ti 
einem  Farbstoff,  der  die  grosste  Uebereinstimmung  mit  d 
rothen  Farbstoff  des  Bluts  besitzt,  welcher  noch  niemals' 
vollkommener  Reinheil  erhallen  worden  ist.  Der  Farbstoff  d 
Pflanzen  enthält  wie  der  des  Blutes  eine  grosse  Menge  Eisen.' 

Um  ihn  zu  isoliren,    fälle  ich  eine  kochende  Auflösung 
Chlorophyll  in  Alkohol  mit  einer  kleinen  Menge  Kalkmilch. 
Auflösung  wird  farblos;  der  Alkohol  hält  das  Fett  zurück,  wi 
rend  der  Kalk  allen  Farbstoff  fallt.    Dieser  wird  vom  Kalk  d 
Clblorwasscrsloffsäuro  und  Aether  getrennt,   welcher  den  grün 
Farbstoff  löst    und  über    der    Flüssigkeit    eine   gefärbte  Schii 
bildet.  '* - 

Durch  Verdampfen  des  Aethers  erhält  man  den  Parbstol 
der  Pflanzen  vollkommen  rein.  ^ 

Der  Farbstoff  des  Blutes  der  Thiere  würde  also  dem  Färb- 
Stoff  der  Pflanzen  analog  sein.  Beide  enthalten  viel  Eisen;  id 
hoffe  noch  die  Beziehungen  kennen  zu  lernen,  welche  zwisched 
der  Anwesenheit  des  Eisens  in  diesen  Farbstoffen  und  den  Zer*  3 
Setzungen  stattfmdcn ,  welche  sie  durch  die  atmosphärische  Lull 
erleiden.  " 

3)   Bereitung  der  Butter, 
(Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  LXX,  Beehr.  ±851^  435.) 

Chalambel  empfiehlt  folgende  Abänderung  der  Bereitang 
der  Butter,  um  ihre  Beschaffenheit  zu  verbessern  und  sie  länger 
haltbar  zu  machen. 

Wenn  die  Butter  nur  die  fetten  Theile  der  Milch  enthielte, 
so.  würde  sie  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  nur  sehr  langsame 
Veränderungen  erleiden.  Aber  sie  hält  eine  gewisse  Menge  voh 
Caseln,  welche  sich  im  Bahm  befindet,  zurück.  Dieses  Caseln 
verwandelt  sich  in  Ferment  und  verursacht  die  Buttersäurebil- 
dung, welche  der  ranzigen  Butter  den  unangenehmen  Geschmack 
erlheilt.  Durch  Auswaschen  der  Buller  kann  nur  sehr  unvoll- 
kommen diese  Ursache  der  Verderbniss  entfernt  werden,  denn 
das  Wasser  befeuchtet  nicht  die  Butter  und  vermag  nicht  das 
Caseln  zu  lösen ,  welches  durch  die  Säuren,  die  sich  im  Rahme 
bilden,    unlöslich  geworden  ist.     Man  könnte  eine  vollkommene 
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einigung  erreichen,    wenn  diese  Säuren  gcsaltigt  würden;    das 

•sein    würde  wieder  löslich  werden,    die  Ituttcr  würde  lolglich 

■von  nur  sehr  geringe  Mengen  zurückhalten,  die  fast  vollständig 

vch  die  Waschwasser  entfernt  werden  könnten.     Chalamhel 

mlägt  vor,  auf  folgende  Weise  zu  verfahren :  Zu  dem  im  Buttcr- 

I8S  befindlichen  Rahm  wird  in  kleinen  Portionen  und  uuier  Um- 

Bliren  eine  hinreichende  Menge  Kalkmilch  hinzugesetzt,  um  die 

^nre  vollkommen  zu  ncutralisircn ;  der  Rahm  wird  bis  zur  Ah- 

wcheidung  der  Butter  geschlagen;  man  wartet  aber  nicht  bis  sie 

üch  in  eine  Masse  vereinigt,  wie  man  gewöhnlich  zu  tliun  pflegt. 

M  Buttermilch  wird  abgegossen  und  durch  frisches  Wasser  er- 
••II 

^Izt;    das  Schlagen  wird   fortgesetzt,    bis  sich  die  Butter  hin- 
reichend vereinigt  hat;  sie  wird  aus  dem  Butterfass  entfernt  und 
vie    gewöhnlich    geformt.     Auf   diese  Weise  soll  die  Butter  am 
besten  erhalten  werden;    sie  lässt  sich  viel  langer  aufbewahren, 
ids  die,  welche  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  erhalten  wird. 
I)ie  Buttermilch    hat    allen    unangenehmen  Geschmack    verloren, 
ymi    von  Menschen  und  Thieren    gern   verzehrt   und  hat   ihre 
laxirenden  Eigenschaften  verloren.     Chalamhel  fuhrt  noch  an, 
Batler    durch  Waschen«  mit  Kalkwasser    wieder    verbessert    zu 
haben,  wenn  sie  bereits  so  verdorben  war,    dass  sie  nur  noch 
lum  Einschmelzen  benutzt  werden  konnte.     Er  fügt  noch  hinzu, 
dass  das  Kalkwasser  durch  jede  alkaüschc  Flüssigkeit   ersetzt 
werden  könnte. 


4)    Chemische  Parfüms. 

A.  W.  Hofmann  Ihcilt  mit,  CAnn.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Jan.  1852)  dass  auf  der  Londoner  Industrieausstellung  viele 
künstlich  dargestellte  aromatische  Oele.  ausgestellt  waren,  z.  B. 
unter  dem  Namen  Birnöl  (joear-o/0 ,  eine  alkoholische  Auflö- 
sung von  essigsaurem  Amyloxyd.  Beti^ächtllche  Mengen  dieses 
Products  (15—20  Pfd.  wöchentlich):  werden  in  London  fabricirt. 
Aepfelöl  (appte-oil)  ist  valeriansaures  Amyloxyd,  Anmß^äi 
(pine  appie^oii)  ist  buttersaures  Amyloxyd.  Auch  diese  Ver- 
bindung zeigt  den  angenehmen  Geruch  wie  das  essigsaure  erst 
bei  der  Verbindung  mit  vielem  Alkohol. 

Sog.  Cognac^oil  und  Grape-oU  (Traubenöl)  von  französi- 
schen und  englischen  Aussteilern  eingesandt,    schienen  ebenfalls 
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wünschen,  dass  Chemiker,  welche  Gelegenheit  dazu  haben,  ?< 
suchen  mochten,  ob  die  Ausbeute,  wie  es  nach  den  Versuch« 
im  Kleinen  den  Anschein  hat,  wirklich  bedeutend  grösser  it 
als   hei  Anwendung  der  an  vielen  Orten   auch   nicht  leicht 


habenden  Beeren  von  Sorbus  aueuparia. 


E. 


S)    Legirung  zu  Zeugdruekformen. 

Eine  weisse  Legirung,  welche  in  Gent  zu  Druckformen 

Zeugdruck  angewendet  wird  und  sich  dazu  vorzüglich  gut  ei| 

soll,  wurde  von  Herrn  Conrad  Fischer  im  hiesigen  Laboi 

torium  analysirt.     Es  fand  sich   folgende  Zusammensetzung: 

Ziuii  46,81 

Blei  37,44 

Wismuth    15,75 

N  100,00 

e: 


99    Optisches  Verhalten   der  Valeriansäure. 

Da  Dessaignes  (d.  J.  54,  60)  Verschiedenheiten  in  d( 
chemischen  VerJialten  der  aus  ßaldrianwurzel  und  aus  Kartof-j 
felfuselöl  erhaltenen  Valeriansüure  gefunden  hat,  so  schien 
mit  Beziehung  auf  Pas  teures  Entdeckung  von  Interesse ,  dai 
optische  Verhalten  der  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Säonj 
ZU  prüfen.  Herr  Stud.  ehem.  Hautz  aus  Leipzig  hat  2u  diesdh 
Zwecke  reine  Baldriansäure  sowohl  aus  Baldrianwurire]  als  an 
Fuselöl  dargestellt.  Bei  der  Prüfung  im  Polarisations-Apparilh 
ergab  sich,  dass  weder  die  eine  noch  die  andere  das  geriiifjlttft 
Rotationsvermögen  besitzt.  E.     '^ 


Literatur. 


.  /. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Qnecksilber-Oxyds  aaf  das  Ammoniak  und  dif 
Ammoniak- Verbindungen  von  Dr.  H.  Hirzel,  Privatdocent  d.  Ghenie 
a.  d.  UniversitSt  zu  Leipzig.    Leipzig,    Verl.  v.  H.  Betiimänn.    18Sl 

8.    72  S 

•  .   ■  ■ . 

Jodoffnosie  oder  ohemisch-medicinisch-pharmaceQtisohe  Monographie  dci 
Jods  utid  seiner  wichtigsten  Verbindnngen,  namentlich  des  JÖdkalinM. 
brckrOntc  Preisschrift  von  F.  DorTault  etc.  A.  id.  Fnuuids.' ton  Dr. 
Hugo  Hartmann.  Grimma  und  Leipzig.  Druck  ^.  Verlag  d.  Ver- 
lags-Comptoirs.    1852.  ' 
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XXXVI. 

pSnige  Bemerkungen  über  die  Atomgewichte 
F'  der  einfachen  Körpen 

Von 
O.  Xf.  Mrdmunn. 

Die  Ton  Marchand  und  mir  gemachten  Versuche  zur  ge> 
Moeren  Ermittelung  der  Aequivalentzahlen  einiger  einfachen 
Bfirper,  führten  zu  Resultaten,  welche,  wie  man  weiss,  von  B  e  r- 
Belins  nicht  |;ebilligt  wurden  und  ihm  Veranlassung  zu  einem 
durchaus  Terwerfenden  Urtheile  uher  unsere  Arbeit  gaben.  In- 
dessen liess  der  Umstand,  dass  mehrere  unserer  Zahlen  eine  Ver- 
■mthung  zu  bestätigen  schienen,  welche  B er zelius  lange  Jahre 
kmdarch  als  eine  gänzlich  unbegründete  bekämpft  hatte,  sein 
Ibtbeil  in  dieser  Angelegenheit  nicht  ganz  unbefangen  erscheinen. 
ftin  Referat  über  unsere  Versuche  im  Lehrbuche  Bd.  UI  so  wie 
M  Jahresberichte  Bd.  XXV  war  nicht  getreu,  ja  oft  im  ent-- 
sdiiedensten  Widerspruche  mit  unseren  Angaben  und  mehr  als 
«unal  wurden  uns  Fehler  zum  Vorwurfe  gemacht,  die  wir  gar 
■cht  begangen,  sogar  Aeusserungen  in  den  Mund  gelegt,  die 
wir  nie  gethan  hatten. 

Es  war  eine  schwere  und  unerfreuliche  Aufgabe,  dem  Manne 
gegenüb^,  welchen  wir  als  Menschen,  wie  als  Meister  und  Leli- 
nr  in  der  Wissenschaft  hoch  ?erehrten,  als  er  am  Abende 
Moes  Lebens  zu  ermatten  begonnen  hatte,  die  Vertheidigung 
silier  ihm  missfSlhgen  Arbeit  zu  übernehmen.  Wir  haben  es 
plhan,  wie  ich  glaube,  mit  aller  der  Rucksicht,  welche  dem 
grössten  Chemiker  unserer  Zeit  gebührte,  in  einer  „Rechtfertigung'' 
(dies.  Joum.  XXXVII,  66)  und  ich  freue  mich  zu  wissen,  dass 
die  Art  unserer  Vertheidigung  ihm  mindestens  ein  Beweis  der 
Achtbarkeit  unseres  Strebens  und  unserer  Verehrung  seiner  war, 
sterblichen  Verdienste  gewesen  ist. 

JouTB.  I.  praktt  Ghemie.  LV.  4.  13 
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Ihm  gegenüber  war  damit  unser  Zweck  erreicht  und 
den  unbefangen  Prüfenden  und  Vergleichenden  glaubten  im\^ 
in  unserer  Rechtfertigung  die  Beweise  für  den  Vorzug  unsere|lt 
Zahlen  vor  den  von  Berzelius  gewählten  niedergelegt  ^ 
haben. 

Als  Antwort  auf  dieselbe  erschien  im  letzten,  dem  27.  Barn 
des  Jahresberichtes  folgende  Stelle:    „An  der  im  dritten  Th< 
der  letzten   deutschen  Aufiage  meines  Lehrbuches   der  C 
gemachten  Atomgewichtsbestimmungeh ,    worin  ich  von  den 
gaben  Erdmann's  und  Marchand's  abgewichen    bin,    ha 
diese   Chemiker  Erinnerungen  gemacht,    zur  Vertheidigung  d 
von  ihnen  bestimmten  Zahlen.    Ich  habe,  mit  aller  Achtung  ffir  ^ 
die  rühmlichen  Bemühungen  dieser  Chemiker,  in  dem  Lehrbuchli 
die  Gründe ,  welche  mich  veranlasst  haben ,  von  ihrön  ans  demp 
Multipel- Verhältniss  in  den  meisten  FdUen  abgeleiteten  Zahle 
abzuweichen  und  ich  glaube   da  auch  hinreichende  Gründe  ' 
die  von  mir  angenommenen  Bestimmungen  angeführt  zu  habeä.'f' 

Auf  eine  solche  Ablehnung,  die  von  uns  vorgebracht^ 
Gründe  auch  nur  in  Erwägung  zu  ziehen,  Hess  sich  fügli(|| 
nichts  erwiedern  und  die  unerfreuliche  Discussion  war  beendi|^ 

In  den  Jahren ,  welche  seitdem  vergangen  sind,  ist  der  ot  S 
von  uns  ausgesprochene  Wunsdi ,    dass   unsre  Zahlen  der  Prftf  j 
fung  durch  neue  Versuche  möchten  uiüerworfea  werden,  mehrt 
fach   in  Erfüllung   gegangen.      Ausgezeichnete  Chemiker   habet  ^ 

■  'M 

unsere  Zahlen  durch  neue  Versuche  geprüft  und  bestätigt,  mir  a 
mentlich  Mi  Hon  und  Svanberg  die  des  Quecksilbers,,  SrüÄr  ^ 
berg  und  Struve  in  gewisser  Beziehung  die  des  Schweffh^  ^ 
Maumene  die  des  Eisens. 

Die  Veranlassung  zu  den  vorstehenden  Bemerkungen  erhiA 
ich  durdh  die  Atomgewiehis-^Tabellen  usur  Berechnung  der  M 
analgtisch'-ehemischen  Untersuchungen  erhaltenen  ResttHtät 
von  R.  Weber  C^ugleich  als  Nachtrag  %u  dem  Hänköudhi 


*3  Der  Sinn  ist  wohl:  „Dem  Multipel- Verhältniss  nahe  kommende^^*- 
Zn  der  Meinung,  dass  unsre  Zahlen  toji  dem  Multipel -Verh^tnlss 
und  nicht  ans  den  Versuchen  abgeleitet  waren,  konlite  unsere  Abhand- 
lung keinen  Grund  -geben.  Die  Zahl ,  welche  wir  für  das  Kupfer  er- 
hielten, näherte  sich  übrigens  keinem  Maltipiam  des  Wauerftoffii. 
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ifßf  anaFyÜMehen  Chemie  von  H.  Boae),  Braumchweig y  bei 
Vkweg  ^  Sohn  i86». 

I       Die   Einleitung    spricht    sich  über  die  von   dem  Verf.   als 

)ie    richligsten   gewählten  Zahlen  folgendcnnaassen    aus:     „Die 

n  den  Tafeln  enthaltenen  Zahlen  sind  zum   grussten  Theil   aus 

Usn  Atomgewichten  der  einfachen  Körper  berechnet,  welche  Ber- 

f eil  u  s  angenommen  und  welche  er  grüsstenllieils  aus  Versuchen 

H^rgeleitel  hat,    die  von  ihm  selbst  angestellt  worden  sind,     lu 

pjBuerer  Zeit  sind  von  einigen  Chemikern  die  Atomgewichte  meh- 

^!frer  einfachen  Körper  aufs  Neue    bestimmt    worden,    und   die 

Eablen,  welche  sie  aus  ihren  Untersuchungen  hergcloilct  haben, 

yreichen  Ton  denen,  welche  B er zelius  angenommen,  mehr  oder 

ireniger    ah.      Die  Atomgewichte  mehrerer  Körper  werden  jetzt 

:VOD  Vielen  in  ganzen  Zahlen  als  gerade  Mullipla  des  SauerstulTs 

pier  des  Wasserstoffs  angenommen,    indem  sie  in  den  Fallen, 

iro    die    Atomgewichtsbestimmung    eine    Zahl    lieferte,    deren 

Bmchtheil  nur  sehr  wenig  von  der    zunächst    liegenden    ganzen 

2ahl   entfernt   war,    diese    für    das   Atomgewicht   des  Körpers 

nahmen.    Berzelius  bat  hierüber,    so  wie  über  mehrere    der 

^eueren  Atomgewichtsbestimmungen  sein«;  Ansichten  ausgespro- 

dien  (Lehrbuch  der  Chemie.    5.  Aufl.    Bd.  III,  S.  1181—1231) 

ind  die  Gründe  entwickelt,  warum  er  zur  Annahme  dieser  Zah* 

Jen  nicht  geneigt  gewesen  ist.      Es    sind    aus    diesem  Grunde 

jHDige  der  Atomgewichte,  welche  Pelouze  in  neuerer  Zeit  be- 

•  itimmt  hat,    gegen  welche  Berzelius  Einwendungen  erhoben, 

ond  deren  Wiederholung  Pelouze  versprochen,    bis  jetzt  aber 

nicht  zur  Ausführung  gebracht  hat,  in  die  nachstehenden  Tabellen 

nicht  aufgenommen  worden.*' 

Die  von  Marchand  und  mir  bestimmten  Zahlen  sind  durch 
collstandiges  Ignoriren  gerichtet  Uierüber  ist  mir  brieflich  der 
Aufschluss  zu  Theil  geworden,  der  Grund  sei,  dastt  Berzelius 
in  Meinem  letzten  JahreebericiUe  (Bd.  27,  S.  22  der  deutschen 
Uebersetzung'*),  gegen  dieselben  proCestirl  und  dass  wir,  Mar^ 
chand  und  ich,  gegen  diesen  Protest  keine  Einwendungen 
erhoben  haben.  Man  habe^  wenn  Berzelius  die  Ver-^ 
hesserung  eines  Atomgewichtes  durch  einen  Andern  ange^ 
nommenj  die  neue  Zahl  in  die  Tabellen  aufgenommen,  wenn 


Die  Stelle,  welche  oben  wörtlich  mitgctheilt  worden  ist. 

13* 
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er  aber  gegen  die  Verbesserung  protetlirle,   habe  man  seini 
Autorität  geachtet. 

Es  ist  gewiss  bequemer,  einer  grossen  Autorilät  unbeding  ^ 
zu  Tulgen,  als  die  Grüade  zu  prüren,  auf  welcheo  ibre  AussprflcM  ' 
beruhen.  '    ^ 

Aber  ich  glaube ,  Uass  wir  zu  dem  Ansprüche  berecb^  '^ 
wnren ,  wenigstens  gehört  zu  werden ,  wo  es  galt ,  die  Zahlt  " 
füi'  ein  Werk  zu  wählen,  dass  mit  dem  vollsten  Rechte  ri  ' 
Codex  der  analytischen  Cbemic  in  Deutschland  gilt.  Gegen  dll  ' 
dabei  angewendete  Verfahren  muss  icb  mich  auf  das  Ent  ' 
schiedcnsle  erklären.  Es  vernichlet  die  Freiheit  der  Wissen'  ' 
schalt,  in  welcher  nichl  Autoritäten  sowlern  Gründe  entscIiöJ  ■ 
den  müssen.  "   ' 

Was  hallen  wohl  Marchand  und  ich  auf  jene  sogenadld  ' 
Proleslatiou,  die  keine  Gründe  enthielt,  vielmehr  nur  den  StOi  1 
hatte:  „ich  will  nicht  von  meiner  ausgesprochenen  Meinung  ab^  ' 
gehen,"  was  hätten  wir  auf  dieselbe  crwiedern  können,  ohDt 
fQrchlen  zu  müssen,  die  Pietät  gegen  Berzelius  zu  verletzen! 
Wir  konnten  nichts  daran!'  antworten,  weil  es  in  der  Wissen' 
schall  nur  auf  Gründe,  nicht  auf  Docrele  Antworten  giebt.  HH 
Sache  sprach  für  sich  selbst.  Wer  sich  die  Mühe  nehmen  wilt 
die  Grundlagen,  auf  welchen  unsere  Zahlen  ruhen,  wäre  es  auch 
nur  in  der  oben  angeführten  Rechtfertigung  mit  dem  zu  ver- 
gleichen, was  Berzclius  gegen  dieselben  angeführt  hat,  der 
möchle  wohl  zu  der  Üeherzeugung  kommen,  dass  man  die  Ver' 
ebrung  einer  grossen  Autorität  bis  zur  Blindheit  gegen  ihn 
Schwächen  treiben  muss,  um  die  letzte  Arbeil  des  Meisters  mil 
seinen  frühem  Arbeiten  über  denselben  Gegenstand  auf  gleieba 
Linie  zu  stellen. 

Uebrigens  hat  es  der  Verf.  der  Tabelle  glücklicherweise  mit 
seinem  Principe  nichl  genau  genommen.  Vergleichen  vrir  die 
Tabelle  von  Berzelius,  (Lebrb.  111)  an  welche  man  sich  nach 
einer  ausdrücklichen  Bemerkung  p.  1236  mehr  noch  als  an 
die  bisweilen  abweichenden  Zahlen  des  Textes  zu  hallen  hat, 
so  finden  wir  in  den  Web or'schen  Tabellen  doch  mehrere  Zah- 
len aufgenommen,  gegen  welche  Berzelius  protestirt  hat,  z.B. 
Weber.  Berzelius. 

Koblenstoir  75.000    Daniaa  75.n 

Wasserstoff  I2,5l)U       —  12,i8 
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;.    Und  gerade  diese  sind  Hultipla  nach  ganzen  Zahlen! 

Iq  Beüreff  einer  Zahl  der  Tabellen  muss  ich  an  eine  früher 
1^  gegen  dieselbe  eingelegte  Verwahrung  erinnern.  Die 
U  des  Quecksilbers  ist  unter  Berzelius's  Namen  zu 
Sl,290  aufgeführt.  Diese  Zahl  ist  aus  unseren  Versuchen 
reh  eine  unrichtige  Berechnung  abgeleitet.  In  Betreff  dieser 
ü  haben  wir  (dies.  Journ.  XXX VII,  72)  bereits  erklart:  „Gegen 
Annahme  der  you  Berzelius  aus  unseren  Angaben  berech- 
nen Zalü  müssen  wir  uns  entschieden  verwahren.  Aus  uuseren 
rauchen  wird  der  Unbefangene  schwerlich  etwas  anderes 
diessen  können,  als  dass  sie  zu  hoch  sein  muss.*'  Ich  wie- 
[hole  diese  Verwahrung,  bitte  aber  zugleich  diejenigen,  welche 
der  Mühe  werth  halten,  unsere  Versuche  zu  berücksichtigen, 
dht  in  dem  ungenauen  Referate*)  von  Berzelius,  sondern 
der  Originalabhandlung,  unsere  Versuche  und  die  Art  ihrer 
rechnung  nachzulesen. 

Im  Uebrigen  muss  ich,  durch  Herrn  Dr.  Weber's  Verfahren 
2U  Yeranlasst,  ausdrücklich  erklären,  dass  aus  unserem  Schwei- 
0  auf  die  letzte  Ablehnung  von  Berzelius  durchaus  nicht 
schlössen  werden  darf,  als  hätten  wir,  Marchand  und  ich, 
liter  Veranlassung  gefunden,  die  Resultate  unserer  Atomge- 
ichtsbestimmungen  für  unrichtig  zu  halten. 

Ich  bin  es  dem  Andenken  meines  verewigten  Freundes 
huldig,  es  auszusprechen,  dass  wohl  selten  so  viele  Mühe  und 
istrengiing  ähnlichen  Versuchen  mag  zugewendet  worden  sein, 
!88  wobf  selten  scheinbar  so  einfachen  Bestimmungen  so  be- 
latende  Opfer  jeder  Art  gebracht  worden  sind  als  unseren 
ursuchen  zur  Bestimmung  einiger  Aequivalente. 
^  Wir  waren  es  uns  bei  dieser  Arbeit  vollkommen  bewusst, 
188  man  berechtigt  sei,  einen  ganz  anderen  Maassstab  an  die- 
Ibe  zu  legen,  als  an  die  Bestimmungen  aus  früherer  Zeit,  die 
Ir  zu  berichtigen  suchten.  Ein  Muster  für  die  Art,  wie  der- 
eichen Versuche  auszuführen  seien,  war  uns  in  der  Meisler- 
beit  von  Dumas  und  Stas  über  das  Aequivalent  des  Kohleur 
)ffs  gegeben.  Die  prüfende  Wiederholung  der  Versuche  von 
umas  und  Stas  war  der  Beginn  unserer  Arbeit.    Sie  wurde 


*}  Im  Lehrbaohe  lautet  dasselbe  anders  als  im  Jahresberichte,   In 
iden  aber  enthält  es  unrichtige  Angaben. 
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aus  keiner  anderen  Absicht  übemotnmen  als  Alis  der, 
eigenes  Unheil  über  das  wahi*scheinlichste  Atomgewicht  dei*]^ 
Kohlenstoffs,  und  über  die  Sicherheit  der  angewendeten  Metbo 
zu  erlangen.  Durch  Vergleichung  der  gemachten  Erfahmii 
mit  den  Grundlagen,  aus  welchen  die  bei  Weitem  grösste  Bfe^ 
zahl  der  damals  allgemein  angenommenen  Aequivalenlzahlen  bJF 
rechnet  ist,  mussten  wir  zur  üeberzeugung  von  der  Nothwcndii»'" 
keit  einer  gründlichen  Revision  aller  Atomgewichte  der  einfacfaeii" 
Körper  gelangen.  Wir  haben  dazu  einen  kleinen  Beitrag  gelie^^ 
fert;  die  ganze  Arbeit  auszuführen  kann  nicht  eines  oder  zweief 
Menschen  Arbeit  sein! 

Mit  vollstem  Rechte  rühmt  man,  dass  die  Bestimmung  deif^ 
Mehrzahl  der  Atomgewichte  eine  Frucht  von  Berzelius^s  gross^' 
artiger  Tliätigkeit  gewesen  sei.  Aber  eben  weil  er  fast  aUM 
hat  ausfuhren  müssen,  was  ein  Mann,  und  selbst  ein  Berz6- 
11  US,  auch  unter  den  günstigsten  Verhältnissen,  nicht  in  der  Weise 
ausführen  konnte,  wie  wir  jetzt  fordern  müssen,  dass  es  ausge- 
führt werde,  eben  darum  ist  es  eine  Nothwendigkeit,  dass  recht 
Viele  an  den  Ausbau  des  Gebäudes  gehen,  dessen  Grundpfeiler 
Berzelius  aufgerichtet  hat.  Es  heisst  den  Fortbau  hindern, 
wenn  man  das  von  ihm  Geleistete  für  unverbesserlich  und  un- 
antastbar erklart. 

Statt  Anerkennung  der  Selbstverlaugnung,  welche  die  Theil- 
nahme  an  einer  solchen  Arbeit  fordert,  haben  wir  mehrfach,  selbst 
von  hervorragenden  Mannern,  die  unglaublichste  Geringschätznng 
unsrer  Arbeit  erfahren,  und  vernehmen  müssen,  dass  die  Re- 
vision einer  von  Berzelius  ausgeführten  Arbeit  dur4;h  ans 
eine  Anmaassung  sei  u.  dergl. 

Nur  einen  Theil  unserer  gemeinschaftlichen  Arbeiten  haben 
wir  veröffentlicht,  welcher  uns  dazu  reif  und  einigermaassen  ab- 
geschlossen erschien.  Viele  Versuche  über  andere  Elemente 
haben  wir  zurückgelegt,  indem  es  uns  noch  nicht  gelungen  war, 
hinreichende  Uebereinstimmung  zu  erhalten.  Schwerlich  werde 
ich  allein,  nach  dem  Verluste  meines  lieben  Fi*eundes  und 
Arbeitsgeföhrten  die  begonnene  Arbeit  wieder  aufnehmen.  Um 
desto  weniger  kann  ich  den  vollendeten  und  nur  nach  reiflichster 
Prüfung  veröffentlichten  Theil  der  undankbaren  Arbeit  durch 
Ignoriren  abthun  lassen.  Marchand  und  ich  haben  mehr  als 
einmal  erklärt,  wie  fern  uns  die  Anmaassung  liege,  die  gesuchten 
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laUen  milabSnderlicfa  festgestellt  zn  haben.  Wir  forderten  zu 
ikrer  Früfung  auf  und  ich  darf  wohl  jetzt  mit  um  so  grösseren 
■echte  fordern,  dass  man  unseren  Arbeiten  einige  Berucksich- 
t^iang  schenke,  nachdem  mehrere  unserer  Zahlen  bereits  von 
Üehttiarster  Seite  Bestätigung  gefunden  haben.  Ein  Verwerfen 
■nserer  Resultate  ohne  Prüfung  aber,  muss  ich  Hir  ein  eben  so 
Vigereclitfertigtes  als  Terletzendes  Verfahren  erklären,  selbst  auf 
4ie  Gefahr  hin,  dass  diese  Erklärung  nicht  Herrn  Weber  allein 
treflSen  sollte. 

Ich  bringe  bei  dieser  Gelegenheit  nochmals  einen  Gegenstand 
inr  Sprache,  über  welchen  ich  mich  gemeinschaftlich  mit  Mar- 
«hand,  bereits  einmal  bei  Gelegenheit  des  Aequivalentes  des 
fisens  (dies.  Journ.  XXXIII,  5)  ausgesprochen  habe,  ich  meine 
das  geradezu  Sinnlose  und  darum  Verwerfliche  der  Decimalen- 
reihen,  welche  man  hier  und  da,  nach  einem  alten  Herkommen, 
den  Alomzahlen  anzuhängen  pflegt.  „Die  Zahl,  weiche  das 
Atomgewicht  ausdruckt,  muss  zugleich  die  Grunzen  bezeichnen, 
iDBerhalb  welcher  die  Versuche  noch  Sicherheit  gewähren.  Diese 
GrSnze  durch  eine  Reihe  von  Dccimalen  zu  überschreiten,  ist 
offenbar  Willkühr  und  eine  nachtheilige  Wiilkuhr  insofern  sie 
Aber  die  erreichte  und  überhaupt  erreichbare  Genauigkeit  eine 
irrige  Vorstellung  herbeizufuhren  geeignet  ist.*^  So  uhngefahr 
haben  wir  uns  a.  a.  0.  geäussert  und  Beweise  angeführt,  welche 
das  gerügte  Verfahren  in  seiner  ganzen  Unhallbarkeit  erschei- 
nen Hessen.  Das  Atomgewicht  des  Eisens  war  bis  dahin  (nach 
Versuchen,  die  Berzelius  1809  mit  Claviersaitcndraht  ange- 
stellt hatte)  zu  339,205  angenommen  worden.  Nach  unseren 
Versuchen  ist  die  wahrscheinliche  Zahl  350.  Diese  Zahl  fand 
sogleich  so  weit  Bestätigung,  dass  nur  etwa  um  eine  halbe  Ein- 
heit Zweifel  übrig  blieben.  Die  einzehien  Versuche  schwankten 
aber  noch  um  eine  ganze  Einheit  und  mindestens  zehntausend 
der  Grössen,  wie  sie  uns  die  letzte  Steile  der  mit  drei  Deci- 
malen  verzierten  Atomgewichte  vorführt,  gingen  auf  den  un- 
zweifelhaft aufgefundenen  Fehler.  Diese  Bemerkungen  haben 
nicht  für  alle  Chemiker  Beweiskraft  gehabt.  Herrn  Webers 
Tabellen  geben  uns  beute  noch  die  Aequivalente  bis  mit  der 
dritten  Decimale.    Das  Eisen  hat  die  Zahl  350,527^). 

*)  Die  etwas  abentheuerliche  Geschichte  dieser  Zahl   beliebe   man 
in  diesem  Joam.  XXXVII,  74  nachzulesen. 


200  Erdmnnn:    Uebei  die  Atomgewlchle 

Unsere  Vorbilder  in  Bezug  auf  QuantiiätsbestimmungM— 
müssen  wir  ia  den  Verfabrungs weisen  der  Physiker, und  Asln^^ 
nomen  suchen;  diese  pflegen  bei  Aufslellung  ihrer  Zahlen  aU" 
die  oben  angeführle  Itegel  zu  verletzen,  der  zufolge  die  als  Ri^'«« 
snitat  hingestellte  Zahl  nichl  blos  vorttj,  sondern  wo  möglich  suUlw 
hinten,  wo  nichl  genau,  doch  wenigstens  wahraeheintich  scj| 
niuss.  Ein  drückendes  Gefüh)  muss  jeden  ehrlichen  Chemil 
fibeikommcn,  wenn  er  einem  Kenner  jener  Wissenschaften  gt^  ^ 
gemiher,  in  welchen  der  Calcul  eine  so  ausgedehnte 
düng  findet  und  in  welchen  man  nie  mit  Zahlen  spielt,  die  dt 
cimalengeschm Tickten  Atomgewichte  und  die  mit  deren  Hälfet;^ 
bis  .luf  die  drille  ja  vierte  Dccimale  ausgerechneten  Änalys« 
rechtfertigen  soll.  Die  Versuche  schwanken  um  halbe  Procenl 
und  mehr  und  im  berechneten  mittleren  Resultate  üguriren  'S»» 
lendtheile  von  Procenten!  M 

Wir  haben  der  ungerechten  Vorwurfe,  welche  unseren  H*- 
Ihoden  gemacht  werden,  genug  abzulehnen;  hüten  wir  uns  desto^ 
mehr,  dass  uns  nicht  gerechte  trcfl'cn  und  unsere  Zahlen  ver* 
dächlig  ersciieinen  lassen. 

Einer  der  crsteren,  welcher  uns  in  Betreif  der  Methoden 
zur  Bestimmung  der  Ae(|uivali'nte  gemacht  worden  isl,  mag  hier 
beiläufig  Erledigung  finden.  Die  Aequivalentzahlen  der  Elemente 
sind  in  den  meisten  Fiitlen  aus  einer  einzigen  Verbindung  d«s 
Elementes,  z,  B.  aus  seiner  Verbindung  mit  dem  Sauerstolfe,  Ab- 
geleitet. Man  bat  diess  geladelt  und  verlangt,  dass  wir,  so  wie 
der  Astronom  seine  Winkelmessung  an  verschiedenen  Theilen 
des  Gradbogens  repelirl  und  aus  den  verschiedenen  Beobach- 
tungsreihen erst  (las  Mittel  nimmt,  ein  ähnliches  Verlahren  ein- 
schlagen und  bei  der  Bestimmung  der  Aeqnivalenle,  denselben 
Körper  erst  mit  dem  Elemente  A  dann  mit  B,  C  u.  s.  w,  ver- 
binden, jede  Verbindung  analysiren,  aus  jeder  Analyse  das  Aequi- 
valent  bestimmen  und  aus  dem  Mittel  aller  Beohaciitungsreiben 
das  wahrscheinliche  Aequivalent  berechnen  möchten.  So  rich- 
tig das  empfohlene  l'rinclp  isl,  so  wenig  können  wir  davon,  wie 
jeder  erfahrene  Chemiker  weiss,  Gebrauch  machen,  da  leider 
die  meisten  Körper  nur  sehr  wenige  Verbindungen  eingehen, 
welche  die  zwei  Erfordernisse  vereinigen,  dass  sie  in  unverän- 
derlicher Zusammensetzung  und  vollkommen  rein  darstellbar 
sind  und  Zugleich  nach  sicheren   und   einfachen  Methoden  ana- 
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Hpmi  werden  fcönnen.    Wir  sind  nur  selten  im  Stande,  die  auf 

fkm    einen  Wege,    z.  B.  Reduction    eines  Metalloxydes    durch 

kesentoff,  erhaltene  Aequivalentzahl    eines    einfachen  Körpers 

[iiHdi  eine  andere  Methode  von  gleicher  Genauigkeit  zu  contro- 

{jfcep«     Wer  möchte  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffes,  wie  man 

KM  durch  Verbrennung  gefunden  hat,  etwa  durch  dieJAnalyse  des 

•CUorkohieDstoffes ,    d.  h.  das  Resultat  einer  Untersuchung  nach 

«ner    genauen  Methode  durch    das    einer    ungenauem  Methode 

«OBtroliren  wollen?    Wir  sind  hier  in  dem  Falle  eines  messenden 

jbtronomen,  dessen  Kreis  nur  in  einem  Quadranten  hinlänglich 

fein  f&r  genaue  Messung  getheilt  ist.      In    diesem  Falle    würde 

4bb  Aasdehnen  des  Verfahrens  der  Repetilion  auch  auf  die  min* 

der  fein  getheilten  Quadranten  statt  die  Genauigkeit  zu  erhöhen, 

nchts  bewirken  als  die  Verminderung  der  Genauigkeit  der  mit 

dem  bessern  Theile  des  Instrumentes  erhaltenen  genauen  Beobach- 

tnng  durch  Vermischung  derselben  mit  minder    genauen.      För 

.  den  Chemiker  ist  es  in  der  Regel  die  schwierigste  Aufgabe,  die 

Methode  und  die  Verbindung  richtig  zu  wählen,  welche  Aussicht 

auf  das  günstigste  Resultat  bei  der  Bestimmung  der  Acquivalente 

der  einfadien  Körper  giebt. 

Ein  anderer  Vorwurf  aber  trififl  viele  Chemiker  mit  Recht. 
Man  fragt  im  Allgemeinen  zu  wenig  nach  den  Grundlagen  für 
die  einmal  angenommenen  Zahlen.  Ein  grosser  Tlieil  der  Bcr- 
lelius'schen  Aequi?alentzah1en  ist  aus  Versuchen  abgeleitet,  die 
einer  sehr  frühen  Zeit  angehören  und  auf  die  man,  wenn  sie 
heute  angestellt  würden,  gewiss  keine  Aequivalentzahlen  gründen 
würde.  Jene  Versuche  waren  weit  genauer,  als  die  noch  früher 
angestellten  und  die  aus  ihnen  berechneten  Zahlen  sind  noch 
heute  hinreichend  genau  für  viele  Zwecke.  E9  giebt  aber  Fra- 
gen der  Wissenschaft,  für  deren  Entscheidung  sie  nicht  hinrei- 
chend genau  sind.  Dreissig,  ja  vierzig  Jahre  sind  seit  der  Auf- 
~  Stellung  eines  Theiles  jener  Zahlen  verflossen.  Die  analytischen 
Metboden  sind  während  dieser  Zeit  vielfach  verbessert  worden 
und  dennoch  beruhigt  man  sich  damit,  die  alten  Zahlen  müssten 
ja  wohl  richtig  sein,  weil  Berzelius  sie  bestimmt  hat! 

Ich  habe  sogar  die  Aeusserung  gehört,  die  Berzelius'schen 
Zahlen  müssten  richtig  sein,  da  ja  alle  Analysen  zu  ihrer  Bestätigung 
dienten.    Um  welche  Differenzen  es  sich  bei  der  Frage  handelt, 
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scheinen    sich    demnach   nicht    alle    Chemiker     klar    gemäeW^ 
tu  haben.  ««^ir 

Ich  will  einige  Beispiele  anführen  und   komme    damit  atf;^ 
den  Grad  der  wirklich  erreichbaren  und  der  nach  dem  Ansdiek;^ 
der   in    den    neuesten  Tabellen    aufgeführten  Aequivalentzahkiji^ 
scheinbar  erreichten  Genauigkeit  zurück.    Das  Nickel  hat  in  deii^ 
Weber'schen  Tabellen  die  Zahl  369,330.     Diese  Zahl  gründet L 
sich  auf  einen  vor  langer  Zeit  von  Hothoff  (nicht  von  Ber^-^ 
selius)    angestellten  Versuch,    wobei  Nickeloxyd    in    Salzsäure 
gelöst,  zur  Trockne  abgedampft  und  aus  dem  erhaltenen  Chloräi^  : 
das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefallt  wurde.    Gegeri  I 
die  angewandte  Methode  lassen    sich    sehr   gegründete  EinwenJ* 
düngen  machen. 

Marc  band  und  ich  haben  vor  7  Jahren  einige  Versucbe 
über  das  Aequivalent  des  Nickels  angestellt.  Wir  reducirteii  ^ 
Nickeloxyd,  auf  verschiedene  Weise  dargestellt,  das  wir  ftt 
sehr  rein  halten  durften,  durch  WasserstofTgas.  Aller  ange« 
wandten  Vorsicbtsmaassrcgeln  ohngeachtet  (Anwendung  grösserer 
Mengen,  Wagung  in  luftleeren  Apparaten  u.  s.  w.)  erhielten  wir 
keine  hinreichend  übereinstimmenden  Resultate;  Die  aus  den 
einzelnen  Versuchen  abgeleiteten  Aequivalente  schwankten  zwi- 
schen 365,9  und  367,2  (29,1—29,3,  H  =  1  gesetzt).  Da  ich 
weiss,  mit  welcher  Sorgfalt  diese  Versuche  ausgeführt  worden 
sind,  und  ich  überdiess  Ursache  habe,  den  Versuch,  welcher 
die  kleinste  Zahl  gab,  für  den  besten  zu  halten,  so  bin  ich 
sehr  geneigt  zu  glauben,  ohne  es  indcss  mit  Bestimmtheit  be- 
haupten za  wollen,  dass  die  Zahl  des  Nickels  etwas  kleiner  ist,  • 
als  sie  jetzt  angenommen  wird.  Jedenfalls  aber  möchten  die 
angeführten  3  Versuche  dem  einen  von  Rothoff  gegenüberge- 
stellt, doch  wohl  hinreichend  beweisen,  dass  das  Anhängen  von 
drei  Decimalen  an  eine  Zahl,  die  noch  um  mehrere  Ganze 
schwankt,  keinen  Sinn  hat. 

Für  das  Selen  fand  Berzelius  das  Aequivalent  495,3* 
Aus  Sacc's  späteren  Versuchen  ergeben  sich  Zahlen  zwischen 
490,4  und  491,5.  Eine  Versuchsreihe,  die  Marchand  und  ich 
vor  3  Jahren  in  Folge  dieser  Differenz  ausführten  und  wobfei  wir 
ein  mit  der  grössten  Sorgfalt  dargestelltes,  wiederholt  sublifläirtes 
und  schön  krysfallisirtes  Selenquecksilber  nach  der  von  ans 
beim  Zinnober  angewandten,  die  grösste  Genauigkeit  gebenden  Me^ 
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flhMle  analysirten,  ergab  uns  im  Selenqaecksilher  71,726—71,731 — 
71,741  p.  C.  Qaecksilben     Hieraus  folgt    für    das  Aequivalent 
des  Selens  die  Mittelzahl   492,5    (39,3,  H  =  1  gesetzt),    eine 
lahl,   welche  sich  zwischen  die  von  Uerzclius  und  Sacc  cr> 
kaltenen  stellt.     Idi  will  nicht  behaupten,  dass  unsere  Zahl  ge- 
nauer sei,  als  eine  der  beiden  anderen.    Dazu  sind  unsere  Ver- 
Sache  nicht  zahlreich  genug,  aber  ich  glaube,  dass  sie  eben  so 
ynA  Anspruch  haben,  für  Annäherungen  an  die  richtige  Zahl  ge- 
lialten  zu  werden  als  die  übrigen  angeführten.     Die  Zusanmicn- 
itdlang  der  Zahlen,    welche  aus  drei  von  verschiedenen  ßeob- 
4ehtem  ausgeführten  Yersuchsreihen  erhalten  worden  sind:  490,3 
(Saccus  eigne  Berechnung)  492,5  (E.  u.  M.)  495,3  (Derzelius) 
welche  im  Mittel  492,7  geben,  soll  zunächst  nur  die  Zahlenver- 
schwendung in  den  Tabellen  ins  richtige  Licht  stellen ,    wo   das 
Selen  mit  der  Zahl  495,285  erscheint. 
^        Diese  wenigen  Beispiele  mögen  genügen.       So    nothwendig 
^    die  höchste    erreichbare  Genauigkeit    des  Versuchs  und    seiner 
\    Berechnung,    so  verwerflich   ist    der    falsche  Schein    einer  Ge- 
I    nanigkeit,  die  wir  bis  jetzt  nicht  erreicht  haben  und  noch  nicht 
l    weichen  können. 


XXXVII. 

Ueber  das  Aequivalent  des  Phosphors. 

Von 
Jäcqueiain. 

(Compt.  rend.  XXXIU,  093.) 

Das  Protochlorur  des  Phosphors  wurde  aus  gut  getrocknetem 
Chlor  und  Phosphor  bereitet.  Das  Chlor  wurde  in  einem  Appa- 
rate ohne  Korke,  ohne  Caoutchouc  bereitet,  er  bestand  ganz 
ans  Glas.  Der  Phosphor  war  vorher  in  einer  durch  Schwefel- 
säure, dann  durch  Phosphorsäure  getrockneten  KohlensSure- 
Atmosphäre  geschmolzen  worden. 

Dieses  Protochlorur  des  Phosphors,  was  bei  einem  Ueber- 
8chu88  ?on  Phosphor  erhalten  worden  war,  wurde  zuerst  destillirt, 
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dann  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  drei  Tage  anter  sehr  hii 
Umscbutteln  in  Berührung   gelassen    lud   endlich    zweimal 
85®  C.  aus  dem  Wasserbade  destillirt. 

Versuch  L  —  1,213  Grm.  erfordern  623,5  C.  C.  sali 
saures  Silberoxyd  =  3,1175  Grm.  Ag  =  1,020  Grm.  Gl. 
langsame  Zersetzung  durch  Wasser,  Zusatz  von  etwas  Salpeter^l 
säure,  alsdann  Anwendung  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Versuch  IL  —  1,409  Grm.  erfordern  723  C.  C.  salpeterScj 
Silberoxyd  =  3,615  Grm.  Ag  =  1,1837  Grm.  Gl.  Sehr  lang;^ 
same  Zersetzung  durch  Wasser,  Neutralisation  mit  kohlensaui 
Natron,  Concentration  im  Was«erbade  zur  Trockne,  Uebersätti) 
mit  etwas  Salpetersäure,  alsdann  Fällung  mit  salpetersaureü 
Silberoxyd. 

Versuch  HL  —  1,756  Grm.  gaben  mit  3,8  Grm.  PbO 
4,693  Grm.  Phosphat  =  0,893  Grm.  PO5. 

Erste  Analyse      84,08  Gl  in  100  Chlorür 
Zweite  Analyse     84,00  Gl  „     „  „ 

Mittel-Analyse      84,04  Gl  „    „  „ 

Aus  dem  Verlust  15,96  P    „     „  „ 

Dritte  Analyse      50,85  PO5  in  100     „ 

Wenn  man  in  dem  analysirten  Product  PCI3  annimmt, 
und  in  der  Phosphorsäure  PO5,  so  kommt  man  zu  folgenden 
Zahlen : 

84,04    :    15,96  =  442,6  x  3  :  X  =  252,16 
Chlor  Phosphor  Gl  P 

34,89    :    15,96  ==500  :  X  =  228,71 

Sauerstoff  Phosphor     0  P 

Das  Protochlorür  des  Phosphors  enthielt  demnach  einen 
Ueberschuss  von  Chlor. 

Wenn  man  von  den  bekannten  Aequivalenten  des  Phos- 
phors und  des  Chlors  bei  der  Controle  der  Zusammensetzung 
und  folglich  der  Formel  des  oben  analysirten  Protochlorörs  des 
Phosphors  ausgeht,  so  gelangt  man  zu  folgenden  Wider- 
sprüchen, weil 

892,5  :  392,5  =  0,893  :  X  =  0.3927 
PCs         P  PO5  P 

daraus : 
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!''<1,7860  Grm.  ProtbchlorQr  1,7560  Grm.  Protocblorur 

fc  0^7    „      P  berechnet        —  1,4751    „      Cl  gefunden 

1,9633  Gktn.a  ans  der  Differenz.   0,2809  Grm.  P  a.  d.  Differ. 

rttitnisse  der  Aequivalente.        Verhältnisse  der  Aequivalente. 
8927  _  2809-07156-1 

*^:=3,08  ^111  =  3.3328=4.6. 

Das  Torige  Protochlorür  des  Phosphors  wurde  mit  Zinn- 
illgam  zwölf  Stunden  lang  in  Berührung  gebracht,  alsdann  bei 
\  Grad  G.  im  äussern  Bade  destiUirt. 

Bei  dieser  Arbeit  geschahen  alle  Bestimmungen  des  Phos- 
lors  durch  langsame  Zersetzung  des  Gblorurs  durch  Wasser, 
id  Durchleiten  eines  Chlorstroms  bei  70^  C.  während  10  Stun- 
90.  Die  Flössigkeit  wurde  bei  90^  C.  concentrirt,  bis  zur 
mtreibung  aller  Chlorwasserstoffsäure,  alsdann  wurde  sie  mit 
ioem  bekannten  Ueberschuss  von  Bleioxydhydrat  neutralisirt; 
iletzt  wurde  es  sehr  massig  zwischen  300  und  400  Grad  C. 
eglöht. 

Versuch  IV.  —  0,5005  Grm.  erfordern  235  C.  C.  sal- 
etcrsaures  Silberoxyd  =  1,175  Grm.  Silber  =  0,3847  Grm.  Cl. 

Veraueh  V.  —  1,4905  Grm.  gaben  mit  7,114  Grm.  PbO 
=  7,966  Grm.  Phosphat  =  0,852  PO5. 

Erste  Analyse  76,86  Cl  in  100  Chlorür 

Aus  der  Differenz    23,14  P 
Zweite  Analyse        57,16  PO5  in 

Rechnet  man,  wie  im  Vorhergehenden,  so  findet  man: 
76,86    :    23,14  =  442,6  x  3  :  X  =  399»7 
Chlor      Phosphor  P 

34,02    :    23,14  =  500  :X  =3^.07 

Oxyg.  P  Ox.  P 

Also  hatte  das  Phosphorchlorur  in  Berührung  mit  der  Le- 
rong  zu  Tiel  Chlor  verloren  und  enthielt  einen  Ueberschuss 
m  Phosphor, 

Wird  dieses  Protochlorür  der  bei  den  Versuchen  I,  fl  und 
[  erwähnten  Controle  unterworfen,  so  kommt  man  gleichfalls 
if  unwahrscheinliche  Aequivalente. 
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1,-4905  Grm.  Proindilorür 
1,1354  „  Chlor  gefunden 
0,3551  Grm. P  a.  <].  DilTareiir 

1  1 

2,83. 

111  wurde  nodimals  über 
alsdann  bei   88'>   C, 


L 


1,4905  Gim.  Prolochloriir 
—  0,37^6    „_    P  berecbnet 
1,1159  Grni.  Clilor  a.d.  Differenz 
wo  her : 

i'  1  P 

Cl  2,64  Ol 

Das  Clilorür  der  Versuche  I,   H, 

wasserfreier  Phospborsäure    deslillirt, 

äussern  ßade  rcclilicirt. 

rerauch  VI.  —  0,7435  Grm.  erfordern  355  C.  C,  sal- 
pelersaures  Silberoxyd  .=  1,775  Crni,  Ag  =  0,581  Grni.  C!. 

Versuch  YU.  —  0,5410  Grm.  erfordern  258  C.  C.  sat- 
petersaures  Silberosyd  =  1,290  Grm,  Ag  =  0,4224  Gm,  Clj, 
direkte  BesUminung  des  Cblors. 

Versuch  VIII.  —  1,3400  Grm.  erfordern  258  C.  C.  g^ 
petersaures  Silberoxyd  =  3,1925  Grm.  Ag  =  1,0454  Grm.  CI;" 
Bestimmung  mitteisl  kohlensaurem  Natron. 

Versuch   IX.    —    1,9625  Grm.   gaben  mit  7,12  PbO 
8,146  Phosphat  =  1,026  PO5. 

Erste  Analyse     78,14  Gl  in  100  Chlorür 
Zweite  Analyse  78,07   „   „     „         „ 
Critle  AnaJyse    78,01   „   „     „ 

Mitlel  78,07 , 

Aus  d.  Differenz  21,93  P    „     „ 
Vierte  Analyse    52,28  PO5  in  „ 
woraus: 

78,07     :     21,93  =  442,6  x  3  :  X  =  372,98 

Cl  P  Cl  P 

30.35    :    21,93=    500  :  X  =  361,28 

px  P  Os  P 

Bei  der  Controle  der  Formel  durch  die  betannlen  Aequiva- 
lente  des  Phosphors  und  des  Chlors,  erhält  man: 
1,9625  Grm.  Protochlorür       1,9625  Grm.  Protoclilorör 
-  0,4512     „       P  berechnet    —  1,5313     „       Cl  gefunden 

0,4312  Grni.  aus  der  Differeiu. 


l,5113Grm.Cla.d.  Differenz 
Diess  fuhrl  zu: 

P  1 

Cl  2,972 


1 
3,15. 
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Diese  Resultate  machen  die  Zahl  372,98  für  das  Acqiiiva- 
ht  des  Phosphors  sehr  wahrscheiolich. 

[  Phosphor,  welcher  drei  Stunden  in  einer  durch  wasserlreic 
ftosphorsäure  getrockneten  Kohlensäure-Atmosphäre  im  Schinel- 
KD  erhalten  worden  war,  wurde  gewogen.  Er  wurde  aclit  Tage 
■ng  der  Eiawirkung  eines  sehr  langsamen  Stromes  von  reinem 
Ihlor,  bei  Gegenwart  von  bis  zu  55  Grad  crliilztcm  Wasser  aus- 
gesetzt, während  das  Chlor  beständig  im  Ucberschuss  vor- 
nadea  war» 

Alles  Chlor  und  alle  Chlorwasserstoü'süurc  wurde  durch 
Verdampfen  im  Wasserbade  bei  90^  ausgetrieben,  und  der  llück* 
tmd  mit  einem  bekannten  Gewicht  Bieioxydbydrat  gesättigt. 

Die  Wagung  geschah  nach  dem  Trocknen  und  gelinden 
Glfihen,  bis  zu  einem  constanten  Gewicht  des  Phosphates. 

Versuch  X  —  Phosphor,  trockner  0,5685  Grm. 

Phosphorsäure  u.  Bleioxyd  8,4450 
Bleioxyd  7,1140 

Phosphorsäure  1,331 

Demnach  fixirt.  Sauerstoff  0,7625 

Daher: 

0,7625  Grm.    :    0,5685  Grm.  =  500  :  X  =  372,77 
Oxygen.  .  Phosphor  Ox  P 

Dieser  letzte  Versuch  bestätigt  die  Analysen  6,  7,  8,  9  und 
veranlasst  mich,  das  Aequivalent  des  Phosphors  gegenwärtig  aus 
dem  Mittel  der  beiden  Zahlen  372,98  +  372,77,  nämlich  zu 
S72,875  anzunehmen,  eine  Zahl,  die  28  Einheiten  weniger  ent- 
hält als  die  Zahl  400,  welche  von  Pelouze  zufolge  seiner 
Versuche  angenommen  wurde*). 


»> 


*)  Die  Versache  zur  Bestimmung  der  Aeqnivalente  des  Phosphors 
kaben  bis  jetzt  folgende  Resultate  gegeben : 

Jacquelain  372,87  II  =  1  ==  29,8 

Schrötter  Cdies.  Jouru.  Uli,  435}       387,75  H  =-  1  ==  31,0 

Berzelius  302,04  H  =-  1  =  31,3 

.  Pelouze  iOÜ,00  H  «  1  «  32,0 

Die  Red. 
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Heber  das  Zinnchlorür. 


Werd.  Fenmy. 

{QuarUrls  Jautn,     Otiober.  1B51,     239.) 

Der  Hauptzweck  dieser  AbliandluDg  isE,  ein  schnelles  Ver 
fahren  zur  Beslimmung  des  Wertfaes  des  Zinnchlorürs  kennen 
zu  lehren. 

Diese  Verbindung  wird  bekannUich  von  Färbern  und  Zeugrj 
druckern  in  grosser  Menge  unter  den  Namen  „ZinnsaU",  „( 
fach-  und  doppellsalzsaures  Zinn"  gebraucht,  das  erstere 
findet  sich  im  krystallisirten  Zustande,  die  letzteren  sind  I 
sungen  in  Wasser  mit  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäur 
Der  Verbrauch  dieser  Artikel  ist  sehr  helräcbüich.  In 
atlein  wird  die  jährliche  Erzeugung  von  Zinnsalz  auf  130  1 
200  Tonnen  geschätzt;  in  Manchester  und  in  seiner  Nacfabdr- 
Schaft  ist  der  jährliche  Verbrauch  noch  grüsser,  er  beläuft  sid 
vieUeicht  auf  250—300  Tonnen. 

Eben  so  nie  andere  chemische  in  den  Künsten   gebraacbtt' jii 
IVoducte,    sind  diese  Zinnpräparate  zulälligen  Verunreinigunges  t 
ausgesetzt,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  sie  von  einigeq^ 
Händlern  absichllich  verfälscht  werden,  um  das  Zinn  zu  sparenJ 
indessen  geschieht  diess  wohl  nicht  in  so  grossem  Maasse, 
es  früher  der  Fall  war.     Metallisches  Zink  wurde  früher  einm^ 
bei  der  AuÜOsung  des  Zinns  in  Chlorwasserstoffsäure   zugeseU 
nicht  allein  um  ein  iLeureres  Metall  zu  ersetzen,  sondern  auck^ 
wie  einige    glauben,    um    den  Krystallen    den    eigenthümlicha 
perlmulterartigen  oder  seidenartigen  tilanz,    welcher  gewöbnlicbl 
geschätzt  wird,    zu  geben.     Ausser  Zink  habe  ich  nuch  geriDgl'l 
Mengen  von  Arsenik,  scbwcCelsaurGn  Salzen,  Kochsalz  und  Chloi^  ^ 
magnesium  gefunden. 

Gegenwärtig  werden  diese  Artikel  in  Glasgow  nicht  absieht*^ 
lieh  mit  Metallen  verunreinigt.  Die  hauptsächlichsten  im  Zinn-i 
salz  vorkommenden,  zulälligon  Stoffe  sind  Wasser  und  ein  Ueber-I 
schuss  von  Chlorwasserstoffsäure ,  die  von  dem  unvollkommnea  ff 
Trodsnea  der  Kryslalle  hercübreo.     Diess   findet  vorzüglich  beij 
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ita  bsrigen  und  federartigen  Krystallen  statt,    welche  beträcht- 
Kehe  Mengen  von  Mutterlauge  mechanisch  einschliessen. 

Der  Werth.  dieser  Präparate  hinsichllich  ihrer  Anwendung 
ii  der  Färberei,  wird  offenbar  durch  die  Menge  des  darin  ent- 
Utenen  Zinnes  bedingt;  es  ist  auch  wesentlich,  dass  sich  das 
1^1  ausschliesslich  im  Zustande  des  Chlorurs  beßnde. 

Ein  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Menge  von 
Zinn  in  diesen  Handelsartikeln  ist  lange  von  den  Geschäftsleuten 
gewünscht  worden.  Die  gewöhnliche  Methode  zur  Bestimmung 
des  Zinnes  mit  Salpetersäure  ist  bei  der  Analyse  des  Chlorurs 
vAUig  unanwendbar;  denn,  während  des  nothwendigen  Kochens 
wird  eine  beträchtliche  Menge  von  Chlorid  gebildet,  welches 
wegen  seiner  leichten  Flöchtigkeit  beim  darauf  folgenden  Ver- 
dampfen entweicht  und  einen  beträchtlichen  Verlust  veranlasst. 
Ein  anderes  Verfahren,  welches  sich  nach  wiederholten  Versu- 
chen geeignet  zeigte,  ganz  genaue  Besultate  zu  geben,  besteht 
itt  der  Fällung  des  Zinns  durch  metallisches  Zink  und  nachhe- 
rige Verwandelung  des  ersteren  in  Zinnoxyd;  diese  Operationen 
imd  aber  zu  langwierig  und  verlangen  zu  viele  feine  Manipula- 
tionen, als^dass  sie  zu 'gewöhnlichen  Zwecken  anwendbar  werden 
.könnten.  Das  Verfahren  mit  Schwefelwasserstoff'  ist  aus  den- 
nlben  Gründen  noch  unzulässiger. 

I  Verschiedene  Titrirmethoden  sind  ebenfalls  zur  Lösung 
dnaelben  Problems  empfohlen  worden.  Cottereau  versuchte 
Itt  Zinn  in  einer  Auflösung  des  Zinnchlorürs  durch  Färben  der- 
idben  mit  schwefelsaurem  Indigo  und  nachherigen  Zusatz  von 
Qdorwasser  Ins  zur  Bleichung  des  Indigs  zu  bestimmen.  Ein 
llwas  Ahnlicher  Versach  wurde  schon  vor  langer  Zeit  von  Pe- 
Unae  gemacht.  Gaultier  de  Claubry  empfiehlt  zu  dem- 
Nlben  Zwecke  eine  Normallösung  von  Jod  in  Alkohol ;  bei  einer 
leihe  von  Versuchen,  die  inneiiialb  eines  kurzen  Zeitraumes 
Bgestellt  werden,  ist  es  nicht  zu  bezweifeln,  dass  diese  Me* 
Aode  ganz  befriedigende  Resultate  geben  wird. 

Es  ist  indessen  wohl  bekannt,  dass  alkoholische  Lösungen 
des  Jods  bei  ihrer  Aufbewahrung  wesentlich  verändert  werden; 
es  würde  demnach  nothwendig  sein,  die  Normalflüssigkeit  jedes- 
fllal  vor  ihrer  Anwendung  zu  prüfen;  es  eignet  sich  demnach 
diese  Methode  zum  gewöhnlichen  Gebrauch  nicht  gut.  Mene 
bat  gani  kürzlich  zur  Analyse  des  Zinnchlorurs  die  Anwendau^ 
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des  Eisencfalorids  empfohlen   imd   hat    zufolge    seiner   Versii 
gaaz  günslige  Resultate  erhalten.  ^ 

Das  Mittel,  welches  icli  zur  Ännciiüung  vorschlage,  ist  j 
doppelt -chromsaure  Kali.  Seine  AnwenduDg  üegn'indel  ( 
ilarauT,  da^s  die  Chromsänre,  hei  Gegenwart  von  freier  Chi 
wasserstoffsäurc,  das  Zinnchlorür  in  Zinnchlorid  verwairf 
während  die  ChromsJurc  in  Chronichlorid  übergeht.  Die  ! 
fährte  Reaciion  mit  dem  doppelt- chromsauren  Kali  wird  ( 
folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

3SnC,l  +  KO,  2CrOs  +  7Cm  =  SSnCtj  +  KCl-h   \ 
Cr^Clj  +  7tI0. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  isl  leicht  und  ganz  äbiu 
denen  der  anderen  Titrirmelhoden.  Eine  Noroiallösung  j 
doppell-clu'onisaureni  Kali  wird  zu  einer  bekannten  Menge  ei 
nässrigen  AutlCsung  von  Zinnchlorür  gcsclzl,  his  durch  FrQJj 
mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch  die  | 
stehung  des  gelben  chrooisauren  Bleioxjds  ein  geringer  Ue^ 
sdiuss  des  Chronisalzes  angezeigt  wird.  Die  Menge  des  i 
tallischeu  Zinns  wird  aus  der  Menge  des  verbrauchten  dop^ 
chromsauren  Kalis  berechnet. 

Die  Tilrirmethodcn  werden  jetzt  so  allgemein  angewcH 
dass  die  dazu  nötbigen  Manipulationen  den  wissenscbaniifl 
Chemikern  wohl  bekannt  sind;  allein  da  ich  wünsche,  dass  i 
ses  Verfahrcu  auch  dem  Cewerb treibenden  zugänglich  werde^ 
will  ich  das  Verfahren  ausführlicher  mitlheilen.  Ich  werde  ' 
her  zunächst  die  Operationen  der  Werth  he  Stimmung  „des  Zi 
Satzes",  dann  die  des  „einlachen-  und  des  doppelt-salasai 
Zinnoxiyduts"  beschreiben.  Ich  werde  dann  die  Rcsuliate  eid 
meiuer  Versuche  angeben,  welche  in  der  Absicht,  die  wa 
atoinistische  Zusammensetzung  des  kryslaltisirlen  Cblorürs 
erfahren,  angeslelU  wurden. 

/.     Knjalalligiriei  Zinnsal%. 
Dieses  Salz  wird  gewüluiüch  an  die  Färber  in  Krüge»  i 
kauft,  die  zwei  bis  drei  Cenlner  enthalten.     Eine  Pi'ohe,  wdi 
nicht  weniger  als  ein  oder  zwei  Pfund  beträgt,    wird    aus 
Hasse  genommen  und  in  einem  Mörser  zerrieben  und  innig 
mischt.     Diese  Arbeit  erfoi-dert  grosse  Aufmerksamkeil,    da 
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lUe  wegen  ihrer  Fenchtigkeit,  leicht  anter  dem  Pistille  zu- 
tenbuHeD. 

100  Gran  davon  werden  in  einer  Schale  mit  2  Unzen  Wasser 

einer   halben  Unze  CblorwasserstofTsäure    gelinde    erhitzt. 

lana  werden  83,2  Gran  doppelt-chromsaures  Kali  in  ohnge- 

2  Unien  warmen  Wasser  gelöst,  und  sorgßltig  in  ein  100 

fassendes  Alkalimeter  gebracht,   das  mit  Wasser  bis  zum 

»ten   Tbeilstrich   angefüllt   wird,    dnrch  Verscliliessen   mit 

:jlflr  Ihchen  Hand    wird    die  innige  Mischung    bewirkt.     Diese 

Ige  Ton  doppelt-chromsaurera  Kali  ist,  wie  ich  zeigen  werde, 

laa  100  Gm.    reinem    metallischen  Zinn    aequivalent;   jeder 

id  des  Alkalimeters   wird    demnach    einem  Gran    des  Metalls 

iprechen. 

Die    gewöhnlichen     zur  Titrining    gebrauchten  Älkalimeter 

m  in  der  Regel  in  100  Graden  genau  1000  Gran  Wasser; 

das  gegenwärtige  Verfahren  fand  ich   es    aber    angemessner 

ud  der  Genauigkeit  zuträglicher,    das  Instrument   von    doppelt 

[la  grossem  Inhalt  zu  haben,  so  dass  also  100  Grade  2000  Gran 

Wasser  fassen. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  die  ich  der  Kurze 
wegen  mit  „Bleiprobe''  bezeichnen  werde,  wird  auf  eine  weisse 
Frocellanplatte  gesprengt.  Die  Lösung  muss  wenigstens  eine 
Dnze  essigsaures  Bleioxyd  auf  8  Unzen  Wasser  enthalten  und 
Uir  filtrirt  sein«  Die  auf  die  Platte  gesprengten  Tropfen  müssen 
iiemlich  breit  sein,  um  bei  der  Mischung  mit  dem  Zinnchlorid 
len  Erfolg  zu  sichern. 

Die  bereitete  Auflösung  des  doppelt-chromsauren  Kalis  wird 
NU  sehr  Tonichtig  in  die  Zinnauflösung  gegossen,  eben  so  wie 
M  den  alkalimetrischen  Proben,  bis  ein  Tropfen  der  letzteren 
lAtelst  elftes  Glasstabes  auf  die  Bleiprobe  gebracht,  eine 
lAwich  gelbliche  Färbung  zeigt.  Die  Operation  ist  nun  beendet. 
Bie  Zahl  der  Grade  von  der  verbrauchten  Chromflussigkeit  wird 
lorgflUtig  abgelesen;  diese  Zahl  zeigt  die  in  100  Theilen  der 
Frohe  enthahne  Menge  von  Zinn. 

Es  möchte  hier  wohl  zu  erwähnen  sein,  welche  Wirkungen 

Affch  die  vorb^ehende  Operation  hervorgerufen  werden.   Beim 

entea    Zusatz    der   Chromflüssigkeit    zur    Zrnnauflösung    wird 

CiNramehlorid    gebildet,    we^rch    die   Mischung   eine    intensiv 

grflne  Färbung  annimmt;    wird    bei    diesem  Stadium    des  Pro-* 
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ccsses  ein  Tropfen  der  Bleiprobe  zugesetzt,  so  wird  ein  i 
Niederschlag  von  Chlorhiei  erscheinen.  Diese  Wirkung  datid 
so  lange  fort,  bis  alles  Zinnchlorür  in  Zinnclilorid  verwände 
ist  Isl  dieser  Punkt  erreicht,  so  v'itä  der  geringste  Uelel 
schuss  von  doppelt-chroDisaarem  Kali  niit  der  Bh^iprohe  i 
gelbe  chromsaure  Illeioxyd,  gleichzeitig  mit  dem  weissen  Cliti 
rid  erzeugen,  was  dadurch  gelb  scfaallirt  wd  und  die  Beei 
dJgung  des  Versnches  anzeigt. 

Um  die  Emplindliclikeit  der  Nachweisung  von  kleinen  Mcngi 
chronii-am-en  Kalis  durch  essigsaures  Bleioiyd  zu  prüfen, 
um  zu  sehen,  ob  ein  grosser  Ueberscfauss  von  Chromchlofi 
durch  seine  gninc  Farbe  diese  Reaction  verändere  oder 
decke,  stellte  ich  mit  Genauigkeit  folgende  Versuche  ao.  II 
prülle  zuerst  die  Empßndlichkeil  des  essigsauren  Bleioxyds  i 
liesprengtc  eine  Platte  damit;  eine  AuDösung  von  einem  Thi 
Chromsalz  in  10000  Th.  Wasser  gab  in  der  Bleilösung  eil 
deutlich  gelbe  Färbung;  niil  15000  Th.  Wasser  war  die  gell 
Farbe  noch  etwas  sichtbar,  aber  ganz  schwach,  und  mit  2001 
Theilen  Wasser  war  die  Färhunj;  eben  nur  bemerkbar,  l 
fügte  dann  eine  Auflösung  von  reinem  Chromchlorid  zu  ein 
Auflösung  von  doppelt-cb  rem  saurem  Kali  hinzu,  bis  die  Hischui 
eine  dunkelgrüne  Farbe  hatte.  Durch  verscbicdeue  progressiv 
Versuche  ßberzeugic  ich  mich,  dass  ein  Theil  Chromsalz, 
auf  angegebene  Weise  gefärbt  ist,  noch  in  10000  Th.  Wi 
entdeckt  werden  kann. 

Diese  Resultate  werden  genügen  um    zu   zeigen,    daes 
eineu  Ueberscbuss  der  Chromflüssigkeit  anzuzeigen,  eine  stark 
Aufli^sung  von   essigsaurem  Bleioxyd ,    wiewohl    sie    in    kleiiH 
Tropfen  gebraucht  wird    und  Chromchlorid    zugegen 
ausserordentlich  emplindliche  Probe  abgiebt;    sie  wird  demnod 
mit  Zuversicht  zu  den  gewöhnlichen   praktischen  Verfahren  1 
nutzt  werden  können.     Es    wird    allerdings   etwas  Uebung 
fordert,  um  genau  den  Punkt  zu  erreichen,  wo  die  gelbe  Färbtia| 
erscheint,    ich  habe   indessen  beobachtet,    dass  Personen,    Awn 
vorher   mit   den   Manipulationen   der   Titrirmethode    unbekanalt 
waren,  keine  Schwierigkeit  hatten,    nach  zwei  oder  drei  Vers 
eben  zu  entscheiden ,    wenn   der  Zusatz   der   normalen  ChroanY] 
auOösung  nicht  mehr.  nSthig  war. 
^■1 
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Der  Bequemlichkeit  wegen  habe  ich  die  Menge  des  zu  jöder 
Operation  gebrauchten  Zinnsalzes  auf  100  Gran  festgesetzt.  Der 
Venuch  kann  natfirlich  eben  so  leicht  mit  500  oder  1000  aus- 
geittbrt  werden  als  mit  100  Gran.  Bei  der  Analyse  der  käuf- 
lichen Producte,  wo  es  vielleicht  die  Werthbestimmung  von 
rinigen  Centnern  oder  Tonnen  gilt,  wird  die  Anwendung  von 
grossen  Mengen  unzweifelhaft  von  wesentlichem  Vortheil  sein. 

Wenn  es  wünschenswerth  ist,  den  Versuch  ganz  genau  zu 
machen,  so  empfehle  ich,  40  Gran  doppelt-chromsaures  Kali  in 
Wasser  zu  lösen,  der  Zinnaiiflösung  zuzufügen,  aber  nur  10  Grn. 
des  Chromsalzes  in  das  Alkalimeter  zu  bringen.  Das  übrige 
des  Verfahrens  geschieht  wie  vorher.  Durch  diese  Abünderung 
iit  es  sehr  leicht ,  den  Ueberschuss  der  Cbromflüssigkeit  bis 
auf  einen  halben  Grad  des  Alkalimeters  zu  beschränken,  welcher 
äquivalent  ist  0,5  Gran  des  Salzes. 

Ich  bediene  mich  häufig  noch  einer  anderen  Probe  zur  Ent- 
deckung kleiner  Mengen  von  Chromsäure  und  doppelt-chromsauren 
blis.  Diese  besteht  aus  einer  wässrigen  Auflösung  von  Schwe- 
Mcyankalium  und  reinem  schwefelsauren  Eisenoxydul,  welche 
schwach  mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  wird.  Eine  weisse 
Platte  wird  mit  dieser  Mischung  besprengt  und  mit  der  zu  un- 
tersuchenden Auflösung  zusammengebracht,  wie  wenn  das  essig- 
saure Bleioxyd  gebraucht  würde.  So  lange  die  Zinnauflösung 
etwas  Zinnchlorür  enthält,  so  ist  wenig  oder  keine  Wirkung  in 
der  Schwefelcyanmischung  zu  erkennen;  sobald  aber  die  voll- 
stindige  Umwandlung  in  Chlorid  erfolgt  und  der  geringste  Ueber- 
schuss von  Chromsäure  in  der  Lösung  enthalten  ist,  so  wird 
eme  dunkelbraune  oder  rothe  Färbung  erzeugt.  Die  Tiefe  der 
Farbe  hängt  ganz  von  der  Menge  der  vorhandenen  Chromsäure 
A'.  Bei  einer  ausserordentlich  geringen  Menge  ist  die  Farbe 
bräunlich,  bei  einer  etwas  grösseren  i«t  sie  aber  blutroth.  Es 
ist  von  keinem  Einfiuss,  wenn  die  Mischung  des  schwefelsauren 
Eisenox/duls  mit  Schwefelcyankalium  blassroth  gefärbt  ist,  da 
diese  geringe  Färbung  auf  der  Platte  kaum  bemerkbar  ist.  Diese 
Mischung  ist  ein  ausserordentlich  feines  Reagens.  Ein  Theii 
des  Doppelchromates  wird  in  10000  Theilen  Wasser  leicht  ent- 
deckt, auch  wenn  die  Lösung  mit  Chromchlorid  gefärbt  ist;  ein 
Theil  in  20000  Theilen  reinem  Wasser  lässt  sich  noch  er- 
kennen.     Ich  bin  geneigt  dieser  Probe  den  Vorzug   zu    geben, 
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weil  die  Färbung  deuilidier  ist  und    weil    sie    leichter    erkdi 
werdeit  kanOj    als  diu  gelbe  Farbe  beim    essigsauren  Bleioxyd 
da  aber  grüsüc  Soi^falt  auf  die  Bereitung  der  Scliwerelcyanpro! 
verwendet  werden  muss,  so  beTürcblete  ich,  dass  sie  bei 
übten  Arbeitern  leicht  Fehler  reranlassen  könnlc. 

Ich  habe  diese  Probe  auch  sehr  zweckmässig  bei  der  Bi 
Stimmung  der  arsenigen  Säure  durch  doppelt-cliromsaures  Kil 
gertinden;  ich  behalte  mir  aber  die  ßuachreibuug  ihrer  Anwen^ 
düng  zu  diesem  Zwecke  für  eine  spätere  Zeit  vor. 

//.  Einfach-nalzFauren  vnil  d(ippell-»alz»aurea  Zinn.  , 
Sei  der  Weilhbeetimmung  dieser  Präparate  wich  ich  etwu 
von  dem  eben  bei  dem  „Zinnsalz"  beschriebenen  Verfahren  alti 
Anstatt  die  ÄulliJsung  des  doppell-cbromsauren  Kalis  in  die  det 
Zinnes  zu  giesscn,  zog  ich  vor,  das  Alkalimelcr  mit  der  Zinn« 
auQGsung  zu  fnllen  und  sie  nach  und  nach  oiiiem  bekannten, 
Wasser  gelöstem  Gewicht  von  Cbromsalz  zuzufügen,  bis  dis 
Chromsaurn  vollständig  dtsoxydirt  war.  Dieses  Resultat  wir! 
sofort  angezeigt,  wenn  die  Mischung  mit  der  Schwerelcyanprobi 
nicht  mehr  die  rolhe  Färbung  erzeugt,  oder  wenn  sie  mit  ei 
saurem  Bleioxyd  keine  gelbe  Färbung  giebt.  Dei  dieser  Methode 
wird  es  ebenfalls  bemerkt,  dass  die  allmählichen  Farbenverin^ 
derungon ,  welche  die  Auflösung  während  dem  Zusatz  der  Zionn 
llüssigkeit  erleidet,  mit  hinlänglicher  Sicherheit  die  Nähe  de| 
Vollendung  des  Processes  anzeigt.  So  lange  noch  eine  bestimmbarij 
Menge  düs  unveränderten  Cbromsnlzes  zugegen  iat,  bat  die  Auü 
lüsung  eine  gelbe  Färbung-,  sobald  aber  die  Desoxydation  beet 
digt  ist,  wird  sie  rein  grün.  Die  nolhwendigen  Manipulationen  sinj 


500  Gran  der  Probe,  entweder  „einfaches"  oder  „doppell 
salzsaures  Zinn"  werden  iu  das  Alkalimeter  gegossen ,  und  niH 
so  viel  Wasser  versetzt,  dass  es  bis  zum  0"  angefüllt  werdai 
die  beiden  Flüssigkeilen  werden  innig  durch  Schütteln  geiuischU 

41,6  Gran  doppelt-chrom saures  Kali  werden  in  einttr  Schal« 
mit  2  Unzen  warmem  Wasser  und  einer  viertel  Unze  Chlor- 
wasserstolfsäure  gelöst.  In  diese  Mischung  wird  allmählich  di« 
Zinnsolulion  aus  dem  Alkalinieler  in  kleinen  Portionen  gegossen, 
bis  ein  berausgenoinniener  Tropfen  mit  der  Schwcfelcy  an  probe 
keine  rgthe  oder  dunkle  Färbung   erzeugt.      Die  Zahl   der   ver-  I 

^  -1 
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IjkdieB  Grade  wird  abgelesen ;  durch  Division  von  1000  durch 
li&U,  eriialteD  wie  das  Verfaältniss  des  Zinns  in  100  Th. 
ilJM>e.  In  einem  besondem  Versuche  mit  einer  Probe  des 
Ipefe-sabsjioren  Zinnes^'  von  1,6  spec.  Gew.  fand  ich,  dass, 
R  das  Alkalimeter  500  Gran  enthielt,  41,6  Gran  doppelt- 
(flisanres  Sali  35  Grade  erforderten,  was  gleich  ist  28,57^ 
Von  einer  Probe  des  „einfachen  salzsauren  Zinnes^' 
S  spec.  Gew.)  wurden  47,5  alkalimetrische  Grade  erfordert, 
!ie  aequivalent  sind  21%  Zinn. 

Bei  der  Anwendung  dieser  Verfahrungsweisen  muss  das 
elt-chromsaure  Kali  vollkommen  rein  sein.  Das  gewöhn- 
im  Handel  vorkommende  ist  zu  diesem  Zweck  ganz  un- 
Abar  wegen  einer  reichlichen  Beimischung  von  schwefel- 
m  Kali;  durch  zwei-  oder  dreimalige  Kristallisation  kann 
dessen  leicht  gereinigt  werden.  Vor  dem  Gebrauch  muss 
in  gepulvert  und  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzt 
sn. 

QuanUtative  Bestimmung  des  doppelt'Chromsauren  Ktüis 
und  des  metallischen  Zinnes, 

Bei  der  Anwendung  der  Titrirmethoden  zu  praktischen 
ken  in  den  chemischen  Künsten,  ist  es  ohne  Frage  von 
{rössten  .Wichtigkeit  mit  strenger  Genauigkeit   die  quantita- 

Verhältnisse  des  Bestimmungsmittels  und  der  auf  ihren 
li  zu  prüfenden  Substanz  zu  untersuchen.    Im  vorliegenden 

sind  es  das  doppelt-chromsaure  Kali  und  das  metallische 
Es  ist  ganz  nutzlos,  zur  Basis  unsrer  Berechnungen  die 
hnlich  für  diese  Substanzen  angenommenen  Atomgewichts- 
n  zu  nehmen,  da  sie  keineswegs  genügend  festgestellt  sind, 
iahe  an  einem  anderen  Orte*)  auf  die  Abweichungen  der 
m  aufmerksam  gemacht,  welche  aus  der  Atomgewichtszahl 
Chroms  abgeleitet  werden.  Die  Zahl  des  Zinnes  befindet 
in  keiner  besseren  Lage.  Nach  den  Untersuchungen  von 
lelius  ist  das  Atomgewicht  des  Zinnes  58,8,  die  neueren 
rsuchungen  von  Mulder  und  Ylaanderen  geben  genau 
).    Diese  Zahlen  wurden  erhalten  durch  Verwandlung  eines 

'3  British  Association  Report.     1850« 
*)  Diel.  Xonn.  XLVUi,  31. 
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bekannlen  Gewichts  von  Zinn  in  Zinnoiyd,  ein  Verfahren , 
schwerlicli  geeignet  ist,  die  Enlschcidung  zwischen  zwei  einanl 
so  nahe  stehenden,  streitigen  Zahlen  Lerbeizurühreii.  D 
gende  Tabelle  zeigt  die  Mengen  des  doppell-chromssuren  Kai 
welche  von  100  Theilcn  metallischen  Zinnes  erfordert  wenli 
je  nach  den  verschieilen  angenommenen  Alomgewichten  i 
Zinnes  und  des  Clironis,  und  nach  dem  des  Kalium  zu  39. 


^defÜni'es.'     '^''™'"  la  5«  Chrom  zn!B,5  Chrom  in  37  Chrom  za 


i 


8t,i 
83,75 
S3,33 

83,Ü0 


85,63 
84,00 
8J,4S 
84,18 


85,31 


Bei   Vergleichutig  dieser  Zahlen   fmden   wir   dag   Haiimi 
der  Menge  von  doppell-cliromsaurem  Kall,  welche  von  100 
Zinn   erl'ordcrL  wird,    zn  86,78  Theilen   und    das  Minimum 

I  83  Theilen,  Resultate,  die,  wie  ich  glaube,  sehr  viel  die  zut 
«gen  Grenzen  der  Versuchsrehler  übersteijjcn ,  wenn  reine  Ili 
teriaJien  angewandt  werden. 

Ich   hielt  es   mit  Beisejtelassung   der  gegenwärtigen  Aloi 

l  gewichte  für  hesser,    der  Wahrheit  durch  den  direkten  Versti 

I  nahe  zu  kommen. 

Ich  bereitete  etwas  metallisches  Zinn  aus  sorgfaltig  gen 
nigtem  Zinnoxyd,  und  Ifisle  eine  gewisse  Menge  davon  in  suri 
Chlorwasseraloffsäure.  Zu  der  mit  Wasser  verdünnten  Auflast) 
wurde  erst  eine  etwas  geringere  Menge  des  Bichromates,  sie  i 
welche  durch  vorluuUge  Versuche  als  hinreichend  bestimmt  in 
Eugefügl  und  dann  tropfenweise  die  weitere  Menge  aus  dem  l 
kalimeler,  welches  nur  5  Gran  Salz  enthielt,  zugesetzt,  bis  i 
geringste  beslimmhare  Wirkung  mit  der  Seh wefelcyan probe  H 
vorgebracht  wurde.  Ich  wiederholte  verschiedene  Male  diefl 
Versuch,  und  Mgle  auch  zur  Veränderung  die  ZinnauflOsung I 
die  des  Chromsalzes.  Ich  bediente  mich  auch  der  Bleipnm 
welche  indessen  ein  etwas  höheres  Resultat  giehl,  hinsicbtlil 
der  Menge  des  verbrauchteu  Bichromates,  als  die  Schwefelcyi 
probe,  da,  wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  die  gclhi 
nicht  so  leicht  erkannt  wird,    als  die  rolhe  bei  letzterer 


Schwefelcyarf 
;clhe  Färbud 
Izierer  PrM 


I 
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Kttel  aller  meiner  VersiiGbe  gab  mir  das  VerhältDiss  auf 
lÜDi,  8S,2  Kchromat,  was  mit  Za^ersicht  xur  Basis  der  Be- 
lg  bei  der  Wertbsbestimmung  des  Zinncblorürs  angenom- 
werden   kann.    Eine    viel    grossere  Reihe  von  Versachen 
nötbig  sein,    um  die  Frage   über  die  Atomgev?)chte  des 
18  und  des  Zinnes  zu  entscheiden;  aber  die  gegenwärtigen 
Renritate,    wiewohl  sie  keinen  Anspruch   auf  die  Entscheidung 
les  wichtigen  Gegenstandes  haben,  werden  gewiss  hinreichend 
[leweisen,  dass  die  alten,  für  diese  Melalle  angenommenen  Zahlen, 
DiinUch  28  und  58,  nicht  richtig  sein  können. 

IV.    Zusammensetzung  des  hrysiaUisirten  Zinnchiorürt. 

Alle  Autoritäten  scheinen  hinsichtlich  der  Zusammensetzung 
des  Zinnchlorörs  in  der  Formel  SnCl,3H0*)  übereinzustimmen. 
Ick  habe  nach  verschiedenen  Methoden  viele  Sorten  dieses  Salzes, 
die  auf  verschiedene  Weise  erzeugt  waren ,  analysirt,  habe  aber 
nemala  mehr  als  2 HO  Gnden  können,  was  unzweifelhaft  das 
itunistiscbe  Verhältniss  ist.  Der  Irrduim,  3  Atome  anzunehmen, 
bnn  durch  die  grosse  Schwierigkeit,  die  Krystalie  in  trocknem 
Zostande  zu  erhalten,  entstanden  sein.  Die  gewöhnlich  zum 
Trocknen  der  Salze  angewendeten  Methoden  sind  bei  diesem 
Stlze  unanwendbar,  wegen  seiner  ausserordentlich  leichten 
Zersetzbarkeit  besonders  in  der  Hitze  und  an  der  Luft;  über 
Schwefelsäure  wird  es  wasserfrei. 

Bei  der  Krystallisation  dieses  Salzes  im  Grossen  werden 
lewfthniicb  zwei  Arten  von  Krystallen  erhalten.  Die  eine  Art 
ufaeidet  sieh  gewöhnlich  an  den  Seiten  des  Gefässes  ab,  die 
andere  bildet  sich  gewöhnlich  in  den  mittleren  Theilen  der  Lö- 
long«  Die  ersteren  sind  rhombische  Prismen,  häufig  gross  und 
verwachsen,  weswegen  sie  für  Alaun  gehalten  worden  sind.  Die 
letzteren  sind  ausserordentlich  fein  und  nadeliörmig  mit  einem 
. eigenthümllchen ,  seidenartigen  Glanz,  weshalb  sie  vorgezogen 
werden«  Diese  werden  sehr  schön  erhalten,  wenn  die  Mutter- 
lauge von  Zinnsalz  vorsichtig  krystalHsiren  gelassen  wird. 

Es    giebt    eine    andere  Art   von  Krystallen    des  Chlorürs, 


*}  Nach  Berzelins  enthält  dasselbe  nur  1  Aeq.  HO,    nach  Mit- 
scher  lieh's  Lehrbnoh  enthält  dasselbe  2  Aeq. 

D.  Red. 
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welche  bei  der  Fabrication  SchwierigkeUen   mtcheo*   Sie 
stehen  aus  ausserordentlich  dünnen  und  perldHitteraHigail 
pen;  ihre  Bildung  wird  gewöhnlich  beobachtet,  wenn  alte 
sigkeiten,    welche   viel  der  Luft  ausgesetzt  waren,    vertrl 
werden.    Ich  werde   auf  diese  Krystalle  wieder  zuräckkoi 

Ich   machte  verschiedene  Versuche,    das  käufliche  Zii 
zu 'reinigen,   durch  Umkrystallisiren  mit  destillirtem ,   mit 
wasserstofTsäure    angesäuerten  Wasser;    aber   der  Versuch 
Kleinen  gelang  nicht.    Nachdem  ich  verschiedene  andere 
thoden  versucht  hatte,  kam  ich  auf  eine  neue  Art  der  Reinigimgv  '* 
die   mir  nach   einiger  Uebung  reine  und  trockne  Krystalle  gab.    'i 

Bei  meinen  Versuchen  mit  gewöhnlichen  Krystallen  hatte  ^ 
ich  oft  Gelegenheit,  die  sehr  niedrige  Temperatur  zu  beobachteo,  ' 
bei  welcher  sie  durch  die  Wärme  geschmolzen  wurden,  und  da 
ich  in  dieser  Hinsicht  keinen  constanten  Punkt  finden  konnte, 
so  machte  ich  dieses  zum  Gegenstand  einer  besonderen  Untere 
suchung.  Die  Krystalle  wurden  vorsichtig  in  einer  kleinen 
Flasche,  welche  in  ein  Wasserbad  gestellt  war,  erhitzt;  sowoU 
in  das  Wasser  als  auch  in  die  Krystalle  tauchten  Thermometer. 
Der  Versuch  begann  bei  60^  F. ;  die  folgenden  Resultate  wurden 
sorgfältig  beobachtet.  Bei  90^  begann  das  Salz  zu  erweichen, 
bei  100^  war  es  theilweise  geschmolzen  und  bei  105^  kam  es 
vollkommen  in  Fluss.  Es  wurde  dann  allmählich  erkalten  ge- 
lassen, wobei  nicht  eher  eine  Veränderung  der  Temperatur  beob- 
achtet wurde  y  als  bis  sie  auf  90^  gesunken  war,  wo  die  Kry- 
stallisation  anfing  und  die  Temperatur  schnell  bis  auf  105<^  sUeg, 
welcher  Punkt  einige  Zeit  constant  blieb.  Sie  sank  langsam  bis 
sie  wiederum  90^  erreichte,  wo  die  Erstarrung  vollkommen  ein- 
trat. Ich  wiederholte  den  Versuch  mehrmals  mit  beinahe  dem 
nämlichen  Erfolge.  Die  Krystallbildung  des  Zinnchlorurs  nadi 
.  diesem  Verfahren  ist  ein  sehr  schönes  Beispiel  der  Krystallisa- 
tion.  Das  geschmolzene  Salz  wird  nicht  unregelmässig  fest,  wie 
es  gewöhnlich  bei  Salzen  der  Fall  ist,  auch  bildet  sich  keine 
Kruste  an  der  Oberfläche,  wenn  das  Flussige  vor  der  Erschüt- 
terung und  vor  zu  rascher  Abkühlung  durch  die  Luft  geschützt 
wird.  Breite  und  wohl  ausgebild^e  Prismen,  häufig  über  einen 
Zoll  lang,  schiessen  in  strahliger  Form  an  den  Wänden  der  Ge- 
fasse  an.  Wenn,  sobald  sich  eine  grössere  Menge  abgeschieden 
hat,  die  noch  bleibende  Flüssigkeit  abgegossen  wird,  so  bleiben 
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y^TBWMkid  harte   und   starke  KrysUlle ,   die  sich  aufbewahren 

J?!Bp^'  artek.    Bekanntlich  werden  Wismuth,    Schwefel   und 

^jHin  Bubstaman    auf   ähnliche  Weise  krystalUsirt;    in  diesen 

fik^m^  vermögen   wir  aber  nicht  die  wirkliche  Bildung  der  Kry- 

l^jBHa  la  beobaditen  und  erblicken  nur  das  Resultat,    wenn  die 

jliMnnAssigkeit  abgegossen  und  die  Kruste  entfernt  ist.    Beim 

Vfekhhnrfir  Usst  sich  indessen  das  ganze  Wachsthum  der  Kry- 

Bpls  keobachten,  und  man  kann  bei  Anwendung  kleiner  Mengen 

n  wenigen  Minuten  den  Versuch  ausfahren.    £s  giebt  kein  in- 

LifcMtireres  and  schnelleres  Experiment  als  dieses. 

[ '      Ich  benatzte  dieses  Verfahren  zur  Reinigung  einer  zur  Ana- 

1 1]9$  bestimmten  Menge  von  Zinnchlorür.    Die  Operation    wurde 

^iweiMal  mit  einer  beträchtlichen  Menge  von  Krystallen  wieder- 

bik,    wobei  der  noch  flfissige  Theil  abgegossen  wurde  und  ich 

üe  brtiCesten  und  am  meisten  ausgebildeten  Prismen  aussuchte. 

Die  Menge  des  Zinnes  wurde  auf  zweierlei  Art  bestimmt: 
:  mtena  mit  doppelt  chromsaurem  Kali ,  wie  vorher ;  zweitens 
r  dnrch  Auflösen  von  50  Gran  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem 
'Wisser,  und  durch  Fällung  des  Zinnes  mit  einer  Zinkstange. 
Das  Zinn  wurde  dann  unter  den  nöthigen  Vorsieh tsmaassregeln 
m  Zinnoxyd  verwandelt  und  aus  dem  Gewicht  desselben  das 
manische  Zinn  berechnet.  Die  nach  diesen  beiden  Methoden 
erhaltenen  Resultate  stimmen  sehr  genau  mit  einander  uberein. 

'  Zur  Bestimmung  des  Chlors  wurden  20  Gran  durch  Zink 
wie  vorher  geßllt;  die  Flüssigkeit  wurde  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  behandelt  und  das  Chlor  aus  dem  Chlorsilber  be- 
rechnet 

Die  Menge  des  Wassers  wurde  dadurch  bestimmt,  dass  ich 
eis  bekanntes  Gewicht  des  Salzes  mehrere  Stunden  über  Schwe- 
felsäure unter  eiqer  Luftpumpe  austrocknete. 

Die  verschiedenen  Analysen  ergaben: 

Zinn  52,36 

Chlor  31,53 

Wasser        16,11 

100,00 
Ich    habe    auf  gleiche  Weise  verschiedene  Arten  von  Kry- 
stallen untersucht,  welche  sorgfältig  aus  der  Mitte  oder  an  den 
Seiten  des  Krystallisationsgefässes  gesammelt  waren,    eben  so 
wie  eine  beürdchtliche  Menge  der  feinen  Krystalle,   welche  sich 
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langsam  aus  der  Mutterlauge  abgescfaiedeh  hatten.  Die  in  alloCi» 
diesen  Fällen  erhaltenen  Resultate  stimmen  ganz  genau  mit  M  :e 
oben  angegebenen  uberein,  und  es  bleibt  kein  Zweifd,  dasa  du  jb 
krystallisirte  Zinnchlorur  nur  2  Atome  Wasser  enthält.  -    i  ^ 

Nachdem  diese  Analysen  vollendet  waren,  fand  ich,  dass  dii  s 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  bereits  von  Thomas  Henr^a 
(Philos,  Tramactions  i846,  ii)    bei    einer    Arbeit    ubei^   dift  3 
Zinnjodid   untersucht  worden  ist.    Sein  analytisches   Verfahren  '::^ 
zur  Bestimmung    des  Zinnes    und. Chlors  weicht  sehr  von  deni  j 
von  mir  angewandten  ab.    Er  bestimmte  das  Zinn  durch  Schwer  ^ 
felwasserstoffgas   und  das  Chlor  in   der  vom  Schwefelzinn  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  durch  salpetersaures  Silberoxyd.    Seine  Re- 
sultate sind  mit  den  meinigen  fast  identisch  und  zeigen  deutlich,   _ 
dass   die  Formel  der  Krystalle  SnCI,2H0  ist.    Das   spec.  Gew. 
der  Krystalle  bei  60^  F.  ist  2,710,   und  im  geschmolzenen  Zu« 
Stande  bei  100»  F.  2,5876. 

Die    flockige  Varietät    des  krystallisirten   Chlorürs,    welche 
früher  erwähnt  wurde,  gab  folgende  Resultate: 

Zinn  52,2 

Chlor  30,9 

Wasser  16,2 

99,3 

Man  wird  finden,  dass  der  Verlust  bei  der  Analyse  etwas 
zu  gross  ist,  und  dass  die  Menge  des  Chlors  etwas  geringer  ist, 
als  die,  welche  bei  den  gewöhnlichen  Krystallen  gefunden  wurde. 
Ich  bin  geneigt,  den  Verlust  einer  Beimischung  einer  kleinen 
Menge  von  Zinnoxychlorid  zuzuschreiben;  die  Ursache  mag  aber 
sein,  welche  sie  will,  so  ist  doch  ganz  klar,  dass  diese  Krystalle 
dieselbe  Zusammensetzung  mit  der  nadeiförmigen  Varietät  haben, 
welche  in  der  Form,  wahrscheinlich  durch  eine  in  der  Flüssig- 
keit enthaltene  kleine  Menge  von  Oxychlorid  und  vielleicht  Bi- 
Chlorid,  verändert  wurde.  Werden  sie  durch  die  Wärme  ge- 
schmolzen und  wieder  erkalten  gelassen,  so  krystallisiren  sie  in 
der  gewöhnlichen,  nadelarligen  Form. 

Thomson  erwähnt  C^ystem  ofChemisiry  11^  822^  schup- 
pige Krystalle  von  Chlorzinn  und  behauptet,'  dass  sie  aus  Ghlorur 
und  Chlorid  bestehen;  er  giebt  aber  die  Einzelheiten  der  Analyse 
nicht  an. 

Die  beschriebenen  flockigen  Krystalle  werden  schnell  erzeugt, 
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zu  einer  gestandenen  und  concentrirten  Auflösung  von 
Ghlorör  ein  Ueberscbuss  von  Chlorwasserstoßsäure  zugesetzt  und 
die  Mischang  in  einem  verschlossenen  Gelasse  einige  Tage  hei 
ohngeßhr  40®  erhalten  wird.  Sie  können  noch  leichter  und 
schneller  erhalten  werden,  wenn  eine  kleine  Menge  alter  Krystalle 
kl  Matteriaage  gelöst  und  die  xVuflösung  wenige  Stunden  in  das 
Tacaam  über  Schwefelsäure  gebracht  wird.  Die  auf  diese  Weise 
gebildeten  Krystalle  sind  bisweilen  zwei  bis  drei  Zoll  lang,  und 
beinahe  eben  so  breit,  aber  ausserordentlich  dünn  und  weich; 
ans  der  Flüssigkeit  entfernt,  werden  sie  fast  breiartig. 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Zinnsalz  in  der 
Wirme  schmilzt,  ist  es  nöthig,  den  Vorrath  an  einem  kalten 
Orte,  fern  von  den  Feuerungen  und  Oefen  zu  hahcn.  TLurich- 
terweise  stellen  einige  Zeugdrucker  die  das  Zinnsalz  entliaitenden 
Kruge  in  geheizte  Räume,  so  dass  in  ganz  kurzer  Zeit  ein  Theil 
des  Salzes  schmilzt  und  sich  am  Boden  des  Kruges  als  ein 
Schlamm  ansammelt,  was  nicht  nur  einen  Verlust  des  Artikels 
QDd  vielleicht  Schaden  an  der  Waare,  sondern  auch  häufig  un- 
T^ienten  Tadel  dem  Verkäufer  zuzieht. 

Wegen  seiner  ausserordentlichen  Neigung,  sich  im  feuchten 
Zustande  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  zu  verändern,  ist  es 
begreiflicherweise  nöthig,  es  sobald  als  möglich  nach  seiner  Be- 
reitung zu  verbrauchen  und  in  sorgfältig  verschlossenen  Gewissen 
aofknbewabren.  Seine  Reinheit  könnte  vielleicht  besser  erhalten 
werden,  wenn  es  in  kleineren  Krügen  verkauft  würde. 

Zinnfolie. 

Eine  sehr  beträchtliche  Menge  des  unter  diesem  Namen  ver- 
kauften Artikels  besteht  nur  aus  Bleiplatten,  welche  mit  Zinn 
Aberkleidet  sind.  Die  Verfälschung  kann  leicht  entdeckt  werden ; 
wenn  die  verdächtige  Folie  einige  Male  hinter  einander  in  massig 
starke  Salpetersäure  eingetaucht  wird.  Reine  Zinnfolie  wird  nach 
einigen  Eintanchungen  vollständig  in  Zinnoxyd  verwandelt,  welches 
sich  in  der  Säure  absetzt,  während  unreine  Folie,  derselben  Be- 
bandiung.unterworfen,  schnell  ihre  Zinndecke  verliert,  und  die 
Bleiplatte  mit  ihrer  characteristischen  Farbe  und  ihrem  Ansehen 
zarflcklisst.  Die  verfälschte  Folie  besitzt  auch  einen  grösseren 
Glanz  als  die  reine,  so  dass  sie,  mit  einander  verglichen,  leicht 


ei'scilteden  werden  können.    Eine  l'robe   der  imreiMn  I 
bei  der  Analyse  in  100  Theiien: 


Diese  VerfälsclLung  scheint  nicht  allKcnieiu  bekannt  i 


XXXIX. 

lieber  die  VcrbiiiduDgen  der  KohlensÄare 
und  des  Wassers  mit  dem  Kobaltoxjde 
',,'■,     ,         und   dem  Nickeloxyde. 


(Ber.  d.  BcrI.  Acad.  d-  WiascnscL.    Decbr.  1851.) 

Wird  eine  Auflüisung  von  schwefeis. iurem  Kobaltoxyd  durch 
kohlensaures  Nairuii  gelalll,  so  entslehl  ein  INiederscblsg  von 
der  Zusammensetzung  2CoG  +  3Coä  +  Ö,  in  welchem  das 
Carbouat  mit  dem  Hydrat  mit  nicht  geringer  Ycrnandtschafl  rer- 
bunden  sind,  da  er  von  derselben  Zussnimensel^ung  erhallen 
wird,  wenn  er  sowohl  aus  concenlrirten  aU  auch  aus  verdOwilen 
Auftüisungen  in  der  Kälte,  und  selbst  aus  coneenlrirten  Lgsung« 
bei  der  Kocbbitze  gefüllt  wird.  Er  enlliält  aber  in  allen  Fällen 
Scbwefelsäure  als  unlOalicbes  basiscJies  Oxyd.  Nur  wenn  ver- 
dünnte Lösungen  bei  der  Kocbbitze  zersetzt  werden,  so  entsteht 
eine  Fällung,  die  sich  der  Zusammensetzung  CoC-|-2Cofi-j-H 
nähert.  Bei  allen  diesen  Niederschlägen  aus  Koballoxydaiiflfisun- 
gen  durch  kohlensaures  Alkab  ist  zu  bemerken,  dass  sie  gm 
ausserordenllicb  scbner  auszuwaschen  sind. 

Wird  die  Aullösung  des  scbwefelsaurcn  Kobaltoxyds  mil 
einem  Ueberschuss  von  z wel ra<;b-ko hl en saurem  Kali  in  der  Kälte 
versetzt,  so  entsteht  unter  lebhafter  Kühlcnsänreeiitwickelung  ein 
voluminöser  roseaiother  Niederschlag,  der  sich  durch  längeres 
Stehen  in  ein  Haufwerk  von  deutlich  erkennbaren  Kryslallen  um- 
wandelt,  welche  von   der  Zusamtueaselzung  KCi+2CoC-)-108 


J 
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aad,  welche  Verbindung  auch  Deville  vor  kurzer  Zeit  darge- 
stellt bat.  Die  Darstellung  dieses  merkwürdigen  Doppelsalzes 
'r  gelingt  aber  nicht  immer,  da  die  beiden  Salze,  ans  denen  es 
btateht,  nur  mit  sehr  geringer  Verwandtschaft  verbunden  sind. 
Werden  namentlich  die  Lösungen  der  sich  zersetzenden  Salze 
verdünnter  angewendet,  oder  wendet  man  zur  Fällung  zweifach- 
kohlensaiires  Natron  an,  so  erhält  man  nach  langem  Stehen  Ver- 

-  l»Ddungen  von  der  Zusammensetzung  CoU-f-lOCoC. 

Die  Verbindung  des  kohlensauren  Kobaltoxyds  mit  Kobalt- 

«jd-Hydrat  2CoC+3CoM  +  ä  wird  bei  150o  C.  dunkelbraun; 
M  oiydirt  sich  dann  das  Hydrat  zu  Superoxydhydrat,  aber  das 
ksUensaure  Oxyd  bleibt  noch  unverändert.    Bei  300^  C.  aber 

iiifflmt  sie  eine  tiefschwarze  Farbe  an   und   verwandelt  sich  in 

.  ... 

AD  Siiperoxydhydrat  von  der  Zusammensetzung  M<704. 

Das  Nickeloxyd  fallt  aus  der  Auflösung  des  schwefelsauren 
Nickeloxyds  durch  kohlensaures  Natron  als  eine  Verbindung  von 

der  Zusammensetzung  2NiG-f  3NiU-|-2Ü,  sowohl  wenn  con- 
eentrirte  als  auch  wenn  verdünnte  Lösungen  in  der  Kälte  mit 
t  doander  vermischt  werden.  Auch  selbst  bei  der  Kochhitze  ge- 
beti  concentrirte  Auflösungen  einen  Niederschlag  von  fast  der- 
selben Zusammensetzung,  nur  wenn  verdünnte  Auflösungen  in 
der  Kocbhitze  zersetzt  werden,  so  wird  bedeutend  viel  Kohlen- 
sänre  verjagt. 

D'ordi  Behandlnng  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Ridkeloxyd  mit  zweifach -kohlensaurem  Kah  erhält  man  ein 
deutlich    krystallisirtes   Doppelsalz    von    der   Zusammensetzung 

i^-f-2NiC-|-10M;  durch  kohlensaures  Natron  aber  nur  eine 

nidit  krystaliinische  Verbindung  von  NiS-f'^NiC. 

Bei  15(y»  C.   bUdet    sich  in  der  Verbindung  2NiC-h3Nitt 

•{-TA  noch  kein  Superoxyd,  sie  verliert  nur  etwas  Kohlensäure. 
Bä  200<^  C.  aber  bildet  sich  etwas  Superoxyd ,  aber  sie  behält 
bei  dieser  Temperatur  fast  noch  die  ganze  Menge  der  Kohlen- 
saure, welche  sie  bei  150^  noch  enthalten  hatte.  Erst  bei  300^ 
C.  verUert  sie  sämmtliche  Kohlensaure,  und  verwJBindelt  sich  in 

ein  schwarzes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  tt^i^-oNi. 
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XL. 

Ueber    die    Zusammensetzung    und    Bi^ 
Schäften  der  Bleiearbonate,    welche 
Bleiweiss  des  Handels  ausmachen. 


jtrthur  rhOUpM. 

{Quarterlff  Jourit.  of  the  Chem.  Soc.  IV,  ».  Wo.  .1/1',  p.  165.) 

Die  bedculunde  Abweichung,  welche  sich  in  den  bisher  h 
kaniit  gemachten  Analysen  dvs  Bleineisses  bei  den  einzebe 
Experimentatoren  vor/inden,  veranlassten  Ph,,  genaue -Analysed 
vorzunehmen.  Er  verfuhr  dabei  folgendermaas^en :  das  z 
tersuchende  Material  wurde  erst  unter  der  Luftpumpe  übej 
Schwefelsäure  völlig  getrocknet,  daun  in  einem  Dampfbads  ba 
4-100°  C. ;  man  kann  indessen  unbesorgt  hei -j- 105"  ti'ocknen, 
ohne  dass  bis  dahin  weiterer  Verlust  eintritt.  Unter  der  Luft- 
pumpe verlor  die  Substanz  durclischnitilich  0,001  ihres  Gewichts, 
bis  150"  C.  (300"  V.)  gab  sie  ihr  sämmtliches  gebundene! 
Wasser  ab  und  bei  160"  ('..  fing  sie  an ,  Eohlcnsüure  zu  ver- 
lieren. Die  Analyse  wurde  in  einer  Kugel  von  hartem  Glas  aus- 
geführt, welche  an  einer  Seite  mit  der  Luft  durch  ein  Kali ivbi^ 
von  der  andern  Seile  mit  einem  Chlorcalciumrolir ,  einem  Kal^ 
apparat  mit  Lösung  und  durch  diesen  mit  einem  Aspirator  ai 
Verbindung  stand.  Die  Kugel  wurde  bis  zur  Rothgluth  erhitiC 
und  Wasser  und  Kohlensäure  direct  gewogen. 

Die  analysirlen  Blei  weiss  Sorten    waren    nach    hoUändisdiec^ 
Methode   dargestellt,    frisch   aus   dem  Bett  entnommen  und  ba- 


100"  getrocknet. 

W.  Blackett. 

BleiweisB,  sehr  hart  und  fest. 

1. 
KohteasitarG    11,26 
Bleiovjd         86,52 
Wasser            3.24 

2. 
11,26 

86,51 
2,33 

noch  1 
Kohlensaures  Bleioxvd    es,ä3 
Bleioxjd                          29,33 
Wasser                                 2,24 

naob  2. 
6S.43 
29:34 
2,M 

^„                       100,02 

1ÜO,00 

t,      Darlington. 

Bleiweiss,  hart  und  fest. 

1. 
Köhlensäore    11,73 
Blcioxvd         86,23 
■ffaaser             2,09 

2, 
11,52 
86,50 
2,02 

nach  1 
Kohleniaores  Bleioxjd  71,29 

Bleioxyd                         26,67 
Wasser                            2.09 

nach  2. 
70,00 
28.02 
2,02 

iöo";öä- 

lUD,tl4 

100,05 

J 

1 

f 
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i    BmnSkm  UMet  aich  bei  der  holUndischen  Methode  auf  dem 

isliU  eio  eigentbfimlicher  weicher,    schaumiger  lleberzug  von 

ffiwm^t    weicher  ?oq  den  Fabrikanten  ab  weniger   declKend 

«werfen  wird.    Derselbe  besteht  aus 

1.  /t,                                 nach  1.  nach  2. 

lUeflitere  1M9  11,67  Kohlras.  Bleioxyd  69,80    70,93)™«.    ^.^,, 

Mnjrd        8i,M  86,0»  Bleioxyd                27,83    Ji6,83>^i»i*«*^ 

raater           2,37  2,32  ^a&wr                    2,37     2,32^    Blclwelss. 

"m    Tööjüi"  100    100,08 

1.       2.  nach  1.  nach  2. 


11,36    11,70    Kohleas.  Bleloxyd  69,09    71,09)|.^  ..    ^.    ^ 
Uoxjd        86,40    86,14    Bleioxyd  28,68    26,75 }*^t^i}"|j»'" 

ruser  2;^     2,20    Wasser  2,23     2.20^    »lelwelss. 

100      100,04  "IM      100,04 

Es  sind  also  die  vier  untersuchten  Sorlen  gleich  zusammen- 

^tit  und  xwar  nach  der  Formel  2PbC-hPbH,  welche  in  100 
Üen  Yerlangt 

Bleioxyd  86,38  abereinstimmend  86,31 
Kohlensäare  11,31  mit  dem  Mittel  11,50 
Wasser  2,21     aus  den  4  Analysen      2,21 

Eine  Ausnahme  machte  unter  einer  grossen  Anzahl  Analysen 

IT  eine  Sorte  Ton  Blackett  Blei  weiss,  welche  bestand  aus 

nach  der  Formel 

I.        2,  naeh  1.  nach  2.     Mittel     3]^b(!+p'bA 

Aisuiare  12^44    12,73    tht  75,63      77,37    Ph  85,52         85,66 

Moxyd        85,69    85,36    I^b     22,51      20,72    C     12,68         12,62 

ilMer  1,52      1,64    ft        1,52        1,64    b      1,58  1,72 

99,65    99,73  99,66      99,73 

\i  eine  Art  Darlingtpn  Bleiweiss,    dessen  Zusammensetzung 
it  der  Formel  5PbC4-Pb'H  nahe  übereinstimmt. 

Der  grosse  Unterschied  zwischen  den  durch  Fällung  erhal- 
nen  Niederschlägen  von  kohlensaurem  Bleioxyd  und  dem  Blei- 
eise  des  Handels  in  Bezug  auf  Farbe  und  Körper  veranlassten 

k.  aar  Untersuchung  der  ersteren. 

•    •• 

Wird  1  Aeq.  NaC,    in  heissem  Wasser  gelöst,   zu  1  Aeq. 
«•• 

)N,  ebenfalls  in  heissem  Wasser  gelöst,  zugesetzt,  so  entweicht 
lange  C,  bis  73  des  Natronsalzes  zugefugt  sind. 

Wurde  die  Lösung  des  PbN  zu  der  der  Soda  gesetzt,    so 
lg  umgekehrt  erst  beim  Zusatz  des  letzten  Drittel  die  Koblen- 
ureentwickelung  an  und  fuhr  bis  zu  Ende  fort, 
foam.  f.  praku  Chemie.  LY.  4.  13 
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Pie  drei   zur  UiiUi-sucbuns   gewählteii  Niederschlag«  vareuifl 
lA  ilargeglelU.  >'«^, 

I.  lleisse  Lösung  von  I'faC  wurde  zu  einer  siedenden  Lfl»  "^ 
siing  von  I'bN  g^tsaUl,  welche  in  grossem  üeberscimss  blieb.'  J    . 

II.  Die  heisse  NatronsnlzlQsung  wurde  im  Ueberschusa  iBl 
dem  Bleisal?  binzugefiigl ,    bis  die  Flüssigkeit  alkaliscb  rea^rtffl^ 

III.  Heisse  ßleisalzlösuiig  wurde  in  geringf^m  Ueberscliusg  ^ 
mil  der  heissen  NatronsalzJösung  vermischt.  m 

Die  drei  Niederschlüge  wiirdeu  bei  100"  C.  getrockaet  unl  ■ 
dann  analj-sirU     Das  Resultat  war:  '|V 


No.  I. 


No.  II. 


No.  111. 


Kohl  CDS  Surr 
'  Ueioxjd 
Wasser 


14,13 

IU,50 

i.lO 

100,03 


Kühlenianres  Bleioxjd 

Bleioxj'il 

Wasser 


1. 


100,11       100 

I. 


87,69 
11,22 
1,10 


94,82 
5.14 

Diese  Zusammensetzung  lilhrt  zu  keiner  eisfacben  rationetles 
Foi'mel,  CS  sclieinen  daher  jene  Niederschläge  Mischungen  zu 
sein.  Sie  unlerscheideo  sich  durch  ihre  Form  von  den  ßlel- 
weisssorten,  indem  diese  amor)th,  jene  aber  kryslallinisch  anter 
dem  Hicroscop  erscheinen. 

Endlich  bat  Pb.  aucii  ein  unvollkommen  krystallisirles 
Weisgöieierz  von  Teesdale  (Gi-afscball  Durham)  untersucht,  auf 
dieselbe  Weise,  wie  die  HIeiweisse.  Er  erhielt  als  Zusanunen- 
seUung  iu  100  Theileu: 


Bleioxjd        83,30 
Ka  hlens  änre  16,05 


83,55 
10,32 
100,07 


fand  aber  nachber,  dass  noch  1.23.  p.  C.  kieselerdehalligc  Siib-< 

stanzen  nebst  Spuren  von  Eisen  und  Kalk  daiin  entlialten  waren. 

Die  Abweichung,   welche   Itichardson's*)  Analysen  tob 

denen  Hochsteller's**},  Mulder's***)  undLink's  zeigen, 


*)  S.  Graham-Otto,  Lchrli.  Sie  Aufl.    U,  2.  p.  8fi8. 
"J  8.  d.  Journ.  XXVI,  338. 
•")  S.  d.  Jonni.  XIX,  TD. 
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■k  daMOf  dm  «kM  ängelUirtdn  nfcn  Theil  liemllch  nahe  iber* 
IM »  Im  iUiMi  Grund  in  der  lu  hohen  Temperatur,  bei 
Hitkaiffdioa  gaüroehnel   hat.    Pb.  hal  dieses  aueh 
beanndera  Versnob  bewiesen.     Denn  70,29  Grm. 

^C-hMH,  lehn  Standen  hng  bei  205«  C.  (400o  F.)  ciMtaC, 
Hhtei  tjKt  Gras»  Wasser  and  1,85  Gnn.  Kohlensäure  verloreff, 
^kü  aNea  Wasaar  und  Y«  der  Kohiensfinre ,    so  dass  das  rueh- 

illndiga  Salx  aus  PbC-f"^  bestand.  Indessen  muss  hierbe! 
tlLierict  werdien,  dass  in  Bezng  auf  den  Gehalt  an  Bleioxyd  auch 
iKebardson's  Analysen  zum  llieil  mit  denen  des  Verf.  über- 
einstimmen und  es  scheint  nur  die  Abweichung  darin  zu  liegen; 
ftas  sSmmtlieher  Terlust  als  Kohlensäure  angegeben  ist. 


XLL 

Heber  eine  Y erbindung  voo  Schwefel,  Nkkef 

and  Wismuth. 

Von 

Yor  einiger  Zeit  erhielt  ich  von  Herrn  Prof.  G.  R  o  s  e  eine 

Druse  durch  einander  gewachsener  KrystaHe ,    die    sich    zufällig 

keim  Reinigen  von  käuflichem  Wismuth    gebildet   halten.     Das 

Unigen  war  rom  Herrn  Hofapotheker  Witt  stock  nach  Vor- 

MhrMI  der  prenssiscben  PharmokopOe  (VI.  Ausg.)  vorgenommen/ 

indem  8  Tb.  Wismuth  mit  1  Tb.  trocknem  und  gereinigten  koh- 

leosanren  Natron  und  %  Tb.  Schwefel  zusammengeschmolzen 

wnrdto.    Als  man  dieses  so  gereinigte  Wismuth  auf  die  bekannte 

Weise  zum  Krystallisiren  bringen  wollte,  fanden  sich  behn  Aus- 

J^teeD  des  noch  A&ssigen  Metalls  an  den  Wänden  des  Tiegels 

die  eben  erwähnten  KrystaHe  in  grosser  Menge  vor.    Ihre  Form 

kennte  Herr  Prof.  Rose  wegen  der  unvollkommenen  Ausbitdung 

nicht  ermitteln.     Sie  hatten   einen   starken    metallischen  Glanz, 

dem  des  Wismuths  ähnlich,    aber  weniger  rötblich.     Ihr  spec. 

Gew.  war  =  9,15   bei  -f-  i7,5<^   C.    in    Pulverform    bestimmt. 

Sie  sind  zerreiblich  und  spröde,  jedoch  nicht  in  dem  Grade  wie 

Wismuth.    Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  schmelzen  sie  in  der 

15* 
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redocirenden  Flamme  erst  bei    bedeotoid   li6benr  TemperMl 
ali  Wismuth  zu  einer  weissen  Kugel,  aus  welcher  sidi  WismaA 
Terflüchtigt;  in  der  oxydirenden  Flamme  bildet  sich  der  bekanoll 
gelbe  Beschlag  um   die  Probe    und    wenn   alles  Wismuth   n/r 
flüchtigt  ist,  bleibt  eine  unschmelzbare,  schwärzlich-graue  MaiH 
übrig,  die  sich  in  Phospbors^ls  mit  der  schmutzig  grünen  Failjf 
des  Nickeloxyduls '  vollkommen  löst,     lo  einer  offenen  GliMrOhd 
erhitzt,  entweicht  schweflige  Säure,  aber  erst  bei  der  Temperati|;^ 
wo  Glas  weich  wird  und  hierbei  schmelzen  sie  noch  nicht.     Jjfj 
Salpetersäure   lösen    sie  sich  leicht  auf  unter  Abscbeidung  jffj^. 
Schwefel.  ,;^ 

Die  quantitative  Analyse  auf  nassem  Wege  ergab  Wismull^ 
Nickel  und  Schwefel  ohne  Spuren  von  Kobalt,  Zinn,  Antimon, 
Arsenik,  Eisen  oder  Zink« 

Die  quantitative  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat: 

I.  1,215  Grm.  gaben  i486  Wismuthoxyd  und  0,157  Gm. 
Nickeloxydul.  .    . . 

n.  2,06  Grm.  gaben  0,05  Grm.  Schwefel,  0,338  GnJi 
schwefelsaure  Baryterde,  0,268  Grm.  Nickeloxydul  und  1,99  Gm. 
Wismuthoxyd. 

In  100  Theilen : 

Nach  dem 

I.  II.        Atomverbaltniss  berechnet 

Wismnth      87,74       86,80  12  87,67 

Nickel         10,1:2        10,23  5  10,13 

Schwefel        —  2,28  2  2.20 

Die  einfachste  Formel  wurde  demuach  ^ein  entweder ;  2Nif| 
-{-SNiBia,  oder:  NiSj^+^NiHia.  Weniger  empfehlenswerth  schenk 
2BiS-j-5NiBi,  denn  in  Verbindung  mit  andern  electroppsitivei) 
Metallen  ist  Wismuth  doch  dem  Arsenik  und  Antimon  analog,' 
und  zifjplge  vieler  Versuche,  die  ich  früher  mit  der  Verbindung 
Bis  angestellt  habe,  ist  letztere  nicht  geneigt,  mit  andern  Sch|v;^ 
felverbindungen  weder  als  Sulphobasis  noch  als  Sulphosäure  Ver- 
bindifngßu  einzugehen ;  sie  wird  also  auch  wahrscheinlich  nicht 
mit  den,  den  Sulphosäuren  analogen  Arsenik-,  ^^timon-  joder 
Wismutli-Verbindungen  Salze  bilden. 
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Keliti:    Üekeri4l0  Mfilmamii^  des  Stiekitoffi. 

■«"■.■I"  •  ■■         *'■  I 

„;]|Ieber  die  Befitimmung  des  Stickstoffes« 

«♦'■v  ■■  '  Von 

*'''''■■  MHKim. 

';*"*'  (Ber,  d.  Beri.  Acad.   Decbr.  185.) 

aV  Barr  Heinti  theilte  der  Acadeinie  eine  neue  Melhode  mit, 
Im  fiticksloff  iü  organischen.  Substanzen  seinem  Volumen  nach 
B  Iteatiituneii,  welche  genauere  Resultate  gestattet,  als  alle  firfl- 
W'  bascbriebenert,  Sie  schliesst  sich  einerseits  an  die  von 
Eimaa  angegebene,  so  wie  andererseits  an  die  von  Marc  band 
wd  Delbrück  (Jöurn.  f.  prakt.  Chem.  41.  S.  174)  an. 

Im-  Wesentlichen  besteht  sie  in  Folgendem.  Die  Substanz 
wd  durch  Kupferoxyd  verbrannt,  nachdem  das  Verbrennungs- 
nhr  durch  Füllung  mit  Wasserstoflgas  und  nachherige  Absorp- 
iaa  desselben  durch  Eiliitzen  des  nicht  mit  der  Suhatans  ge* 
«scbten  Theils  des  Kupferoxyds  luftleer  gemacht  worden  ist* 
Darcb  metallisches  Kupfer  wird  die  Bildung  von  Stickstoffoxyd 
Toiiindert. 

Da  die  Verbrennung  namentlich  thierisclier,  stickstoffhaltiger 
Sübstansen  oft  höchst  unvollkommen  durch  Kupferoxyd  allein 
gestiebt,  und  dadurch  auch  ein  Theil  des  Stickstoffs  der  Beob- 
achtung entgehen  kanti,  so  ist  in  dem  Rohre  zwischen  dem  in 
der  ausgezogenen  Spitze  desselben  befindlichen  zweifadi  kohlen* 
eanrea  Natron  und  dem  Kupferoxyd  eine  Schicht  Chlorsäuren 
KaK*«  augebi^cht,  .dessen  Sauerstoff  nicht  ganz,  aber  beinahe 
hinreicht,  um  die  zur  Verbrennung  angewendete  Menge  dei'  or^ 
ganiftcben  Substanz  in  Kohlensaure,  Wasser  und  Stickstoff  zu 
verwandelu«  Diese  Heng6  ISsst  sich  leicht  annähernd  berecb- 
Bsn^  wenn  man*  den  Kohlenstoff  und  WasserstoSgehalt  derselben 
voriief  bestimmt  hat. 

Nach  Vollendung  der  Verbrennung  entwickelt  man  allmählich 
allen  Sauerstoff  aus  dem  ctilorsauren  Kali,  und  bewirkt  seine 
voUständigiB  Absorpttotn  durch  das  metallische  Kupfer  durch  an- 
finglich  sehr  uUmihliche  EntWickelung  yon  Kohlensiüre  aus  dem 
zweifach  kohlensauren  Natron,  wodurch  man  es  alltn&hlich  in 
die  Regiod  des!  glöb^den  Kupfers  treibt.   Endlich  durch  sCbnd- 
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leres  EihiLzen  diesem  Salzes  sucht  man  den  SlickslolT  in  ÜH  ' 
Hazu  bestimnile  grnduirte  Glocke  zu  treiben,  die  zum  Theil  mll ' 
Kalihydratlüsung,  zum  Tbeil  mit  Quecksilber  gerülll  ist. 

Das  Wesentlichsie  aber  der  neuen  Melhode  Hegt  darin, 
dass  eine  Correction  ffir  den  Fehler  angegeben  wird,  der  daraus 
ernäcbst,  dass  weder  vor  dar  Verbrennung  die  Luft,  noch  naiA 
derselben  der  SlickstolT  vollkommen  aus  dem  VerbrenDniigsrottf 
ausgetrieben  werden  kann.  Nachdem  nämlich  Wasserstoff  durA 
den  Apparat  geleitet  und  die  Spitze  des  Verb  renn  ungsrohras  ät, 
■n«  eich  das  zweiTadi  kohlensaure  Natron  befindet,  abgescbnwM 
worden  ist,  «riiitzt  man  das  Kupreroxyd.  Gs  bildet  sieh  Wast 
Ber,  und  das  Sperrquecksilber  steigt  in  dem  GascninicklnRgsrflifat 
in  die  H&he.  Et  könnte  aber,  selbst  nenn  die  Lult  ganz  «nt^ 
fernt  worden  wäre,  nicht  bis  zur  Höhe  des  BarometcrslandM 
steigen,  weil  sich  Wasser  in  dem  Rohre  befindet.  Um  dies  in 
entlernen,  ist  in  dem  Ende  des  Verbrcnnur^rohres ,  welcbM 
dem  Gasentitickelungsrobrc  zunliclist  liegt,  eine  Schicta  gv; 
scbmolsrencn  knstischen  Kali's  von  mindestens  vier  Zoll  Längl; 
angebracht.  Das  Wasser,  so  wie  die  beim  Abschmol; 
Spitze  etwa  ans  dem  zweifocb  kohlensauren  Natron  entwickelt 
geringe  Menge  Kohlensäure,  werden  davon  vollkommen  absori^irt, 
und  der  Stand  des  QueckBÜbers  giebl  mit  HälTe  des  Barometer- 
Blandes  den  Druck  an,  unter  welchGUB  die  in  dem  Rohre  i)oek< 
befinithcben  Gase  stehen.  Man  erlangt  es  leicht,  4ass  die  ÜBtil 
4esselbe«  nicht  um  einen  Viertel-Zoll  geringer  ist,  als  der  B»- 
rometersland.  Bei  der  Vei-brennung  wird  die  Kohlensänre  mtl' 
das  Wasser,  jene  jedoch  nur  anßngNch,  vollsländ^  vo«  des 
tcanstischen  Kali  ab^orbirt,  weil  es  sich  allmäblicii  mit  em^ 
Schicht  von  kohlensaurem  Kali  bedeckt. 

Nach  ToUendeler  Verbrennung  kann  man  daher  leicht  ^urtk 
die  ans  dem  doppelt  kohlensauren  Natron  entwickelte  Kohlen- 
säure  'den  Stickaloll'  austreiben.  Ist  diese  Austreibung  gesehdwM, 
so  ahsoi'birt  das  kaustische  Kali  zwar  langsam,  aber  doch  volh- 
ständig,  die  ganze  Menge  der  in  dem  Holire  belindlidien  Kohlen- 
siiire  imd  des  Wassers.  Wenn  man  nun  den  Stand  des  Quecke 
Silbers  im  Gaslei inngsrolire  vor  der  Verbrennung  durch  a««i 
kleine  Messing  klemmen  bezeichnet  hatte,  *on  denen  die  eine  mh 
einer  Slahlspilze  verselien  ist,  die  genau  die  Oberfläche  des 
l^ecksilbei-s  in  tier  Waiwe  beratut,  üe  mien  aber  den 


jjfcpi  'ilca.OwtcfcBMtoni  im  Gtdeitaiigsrofare  markiri»  so  i«!  m 
ii^!4j^  «iimw  4er  Qf eekBÜkeinBtiiide  mr  «d  nadi  dir 
ffAraiHpoBg  M  poWflM.    Qunh  die  Foraiel 

worin  X  die  Differenz  der  ?or  und  nach  der  Verbrennung  im 
Apparate  lurOckgebliebenen  Stickstoffmenge  bei  760  Millimeter 
Dnick,  B  und  h  die  Barometerstände  vor  und  nach  der  Ver- 
keuraog,  Q  und  q  die  lUhen  der  Quecksilbersäulen  im  Gas- 
Uunoiirohr.  vor  und  nach  derselben,  endlich  a  das  Volumen 
^'vMeiitJt,  ureiches  in  das  gefiHlte  Verbrennungsrobr  hinein- 
fdiUt  iHiü  iiiek^  dann  eben  jenes  z ,  wekdies  zu  dem  dired  ge- 
sessenen Stickstoffvolumen  hinzugezählt  oder  davon  abgezogen 
«erden  muss,  je  nachdem  es  positiven  oder  negativen  Wcrth 
kit,  leicht  berechnen,  wenn  maii  den  Werth  von  a  kennt 

Aerirlleiintz  schlägt  vor,  diesen  Werth  auf  folgende  Weise 
H  heetiouneo«  Man  wägt  das  Verbrennungsrohr,  bevor  es  ge- 
'  lUMtfis^  |n^ägt  die  Menge  des  es  ganz  füllenden  Quecksilbers,  und 
j^l|im(it  -Budlich  das  Gewicht  des  Verbrennungsrohrs  Hachdem 
ip.iioipie.zur  Verbrennung  nöthige  Füllung  erhalten  bat.  Durch 
Jt^viaiaD- mit  13,6,  dem  specifischcn  Gewicht  des  QuecksUbera^ 
Ja,..:  d^ :  Gewicht  dieses  Metalls  erhält  man  das  Volumen  des 
^pan.Aobrs  ,in  Kubikcentimetern  und  durch  Division  mit  dem 
ipiecifiacben  Gewichte  des  Kupieroxyds  6,4^  das  Herr  Heint« 
avCuiciB  als  das  mittlere  ^ecifische  Gewicht  der  Füllung  des 
SirtN»  beltracfatete,  in  das  Gewicht  derselben,  das  Volumen  der 
jj^Uloiu:  lin,  J([iibikcentimetern.  Durch  die  Differenz  jener  beiden 
yolume  findet  man  das  Gasvolumen ,  welches  noch  in  dem  ge- 
iUlten  Rohre  I^latz  findet.  Jene  Zahl  (6,4)  für  das  specifi&che 
Gewiciit  ^er  Füllung  ist  jedoch  nicht  richtig.  Nach  einer  etwas 
anÄähe^niiei*6n Biedtiihmung  fond  es  Hel*r  Hcintz  bei  einem  Ver- 
MchÜ  efwä '^eidi  5,  und  liian  thut  deshalb  besser,  diese  Zahl 
tb  j^Dtf  älunwenden.  Die  Untefscbiedie,  welche  die  erwähnte 
Corraetlen  leigen  wMe ,  wenn  man  diese  oder  jene  Zi&l  ium 
(MlndB'legt«  ^nd  jedoch  bei  gut  gefeiteten  Veirsiicben  vt»n  se 
ftiitoffm  finiflUiss  aaf  die  Endresultate  derselben,  dass  sie  ticht 
finiftd'  aif  die  zweitie  Dedmabtelle  des  Procentgehalts  an  Stiok- 
Meff  Eiaioaa  iMben  wiirden. 

Die  iVfrtecke,    wekhe  Herr  Heintz   tmr  Prtfung  dieser 
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Methode  angeslellt  hat,  beweisen  durch  ihr  Reaultal  die  GOS 
derselben.  Er  fand  anstatt  33,33  Procenl  SlickslofT,  welche  dM 
Rechnung  eifoideil,  33,40,  33,36  und  33,38  Procent  Slicksloi 
in  der  Harnsäure,  und  statt  7,82  Procent  8,01  und  7,76  Proceo 
Stickslofl"  in  der  Hippursäure. 


XLIII. 

lieber    die    Reagentien    für    Salpetersäure 
salpetrige  Saure  und  Jod  Verbindungen. 


Bavta  Frice. 

(fluarltrls  hut«.  a(  Ihc  Chtm.   Saciet.   Vui.   IV,  S.   i 


.  XIY,  p.  151—156.) 


'3 


Der  Verf.  hat  die  SchSrfe  der  bekannten  Reagentien  f* 
Salpetersäure  und  salijelrige  Säure  untersuch!  und  bei  diesek 
Gelegenheil  gefunden,  dass  sowoh)  die  käufliche  Schwefelsätiref 
als  auch  mehre  Arien  von  Pottasche  salpetrige  Säure  enthalteif; 
Es  ist  bekannt,  dass  Eisenvitriol  die  Anwesenheit  der  Salpeter*- 
saure  erst  hei  Erwärmen  der  Flüssigkeil  anzeigt,  sei  dieses' 
durch  den  Zusatz  der  concenlrirlen  Schwefelsäure,  oder  durch' 
Anwendung  einer  künstlichen  Wärmequelle  bewirkt-,  es  ist  also 
nur  die  frei  werdende  salpetrige  Säure,  welche  die  braune  FSi^' 
hung  hervorbringl.  Salpetrige  Säure,  zugleich  mit 
Schwefelsäure  zu  einer  Eisenvilriollösung  zugesetzt,  bringt  sogleioj 
eine  grüne  Färbung  hervor,  wenn  die  FJüssigkeil  nur  '/sooo  ^ 
enthält ,  merkliche  Schattirungen  von  Grün ,  wenn  '/sooooo  >  ""ä 
eine  schwache  Eärbung,  wenn  '/loooooo  N  anwesend  ist.  Ehen 
so  wirkt  auch  nicht  die  Salpetersaure,  sondern  die  ti  auf  die 
ludigolöäung,  und  zwar  können  vermittelst  dieser  noch  1,  2  und 
3  Millionlei  N  entdeckt  werden.  Am  schärfsten  ist  aber  di« 
Probe  mit  Jodkalium.  Wenn  man  ein  Gemisch  aus  ein  Paar 
Tropfen  verdünnter  Jodkaliumlüsung  (frei  von  jodgaurem  Salz) 
und  verdünnter  Salzsäure  von  1,006  spec.  Gew.  mit  etwas  Slär- 
kekleiser  vermischt  und  hierzu  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  eines  aalpetrigsauren  Salzes  seUl,  so  MlsleU.  b«i  Anw«-« 
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c|t  Von  ViMMmo  ^  sofort  eine  violette  Färbung,  bei  Vi 


ISOOOOO 


wiBDigeii  Secunden,  bei  Viowooo  i"  ^^^i  ^is  ^l^^i  Minuten,  bei 

g^gooo  iii  zwölf,    bei  Vsoooooo   i<i    ungeßhr    R&nfzehn  Minuten. 

jjker  Verf.  hat  eich  überzeugt,  dass  keine  der  reinen  Säuren,  zu 

lier  Ueisterfaaltigen  Jodkaliomlösung  gesetzt,  die  Färbung  veran- 

jUAl.      Als  Probe   für  Jodverbindungen   wurde  eine  Auflösung 

von  aalpetrigsaurem  Kali  angewendet,  welches  zu  der  mit  Stärke- 

Ueister  nnd  Salzsäure   versetzten  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 

UnzugefÜgt  wurde.    Eine   Unze    braunen  Leberthrans,    verseift, 

üd  dann  Terkoblt  zeigte  in  dem  wässrigen  Auszug  der  einge- 

iseherten  Masse  sogleich    die  Anwesenheit    des  Jods.      In   der 

Hotterlauge  von  einigen  Pfunden  Seewasser  war  kaum  eine  Spur 

Jod    XU    entdecken.      Auf   dem  Querschnitt    des  Stengels    von 

FueuM  iamin.   digii.    erkennt    man    die  Anwesenheit    des  Jods 

Mg^eich  an  der  tief  dunkelblauen  Färbung,  wenn  man  die  beim 

Trocknen  des  Stengels  an  der  Luft  auskrystallisirten  Salze  mit 

der  Probelösung  behandelt.     Mehrere  Seepflanzen  bringen  aber 

in  frischen  Zustande  nutersucht,    eine  orange  Färbung   hervor, 

udem  Brom  frei  wird. 


XLIV. 

Vdier    eifl   Chlorobromid   Ton   Silber   ante 

Chili. 

Von 
jm»  XdrJIre. 

(QuartiOi  Joum.  of  tke  Chem.  Society.     Vol  IV,  %.    /Vo.  XIV,  p,  149.) 

Der  Vice-Admirai  G.  Seymour  hatte  ein  rothes,  ocheriges, 
hier  nad  da'  quarzhaltiges  Gestein  aus  Chile  mitgebracht,  welches 
Ibttb  bekleidet,  theils  durchsetzt  war  mit  Adern  etner  wachs* 
ttnlieben  spaltbaren  Substanz.  Diese,  von  Ocher  gesäubert, 
nr  auasM  fast  schwarz,  innen  grünlich  gelb,  durchscheinend 
und  krystallinisch.  Die  Adern  wechselten  in  der  Dicke  von 
V«  Zoll  bis  lu  mikroskopischer  Feinheit.    In  der  ochrigen  Sub* 


Substanz  fanden  sich  gelegentlich  sehr  kleioe  kabi$che  Krysmia.; 
zerstreiit  und  die  Ceberlleidang  enthielt  tTindHlcker/weliihe  fi] 
compUcirten  Combinationen  des  Würfels  verrieihen.  Das  8pcl|j 
Gew.  des  spaltbaren  Theils  wurde  zu  5,53.geAinden..  -^  j 

Bei  der  Analyse,  welche  durch  Schmelzen  der  Suhstam  wk\ 
kohlensaurem    Kali   und  Natron    bewerkst.e11igt    wurde»   eri>M|' 
man  einen  Silberregulus  im  Betrag  von  66J92  p.  C.   Die  geßste 
Salze  der  Alkalien  enthielten  Chlor  und  Brom.    Die .  quaiititaa|| 
Bestimmung  des  Chlors  und  Broms  geschah    avif   die    beka 
Weise  durch  Austreiben  des  Broms  vermittelst  Chlor  und 
mittelung  des  Gewichtsverlustes.      Als  Besiiltat  ergah    si^h    dip 
procentige  Zusammensetzung  zu 

Chlorsilber     53,? 

Bromsilber     46,8.  ' ' " 

Diess  entspricht  sehr  nahe  der  Formel  SAgCl  -f-  2Agfir, 
welche  in  100  Th.: 

Chlorsilber     53,7  ' 

Bromsilber     46,3 
verlangt.    Ein  ähnliches  Mineral,  ebenfalls  in  Chili  vörkwiinendi 
hat  Domeyko  analysirt*). 


XLV. 

in  Californien. 

Voft 

{QmrHiy  J^ttru.  of  Ihe  Cbim,    Soc,  /F,  %,    Ap.  XIV,  p-.  180.3 

Dieser  Zinnober  findett  sieb  in  Nestern •  in*  fiiner  gaUbKchen 
Erde.  Silin  Fuitdtrt  ist  den  Eingebornen  smi  uodanUiGhftii 
Zeiten  bektfint  als  diö  Grube  der  rothenfikde,  mit  wekfccr 
M  ihre  Körper  hemalten.  In  eineiii  UmkreMe  im  wenigeti  Mei* 
len  hat  sich  noch  an  16  oder  20  andern  Orten  ZiMober  gfr* 


»)  Awi.  des  mm  (i)  VI,  id9. 


Indeii.  So  sehrieb  1848  Lyman.  Neuerlich  hat  Forbes, 
^  «■lare.-^NaddckMi  oad  .dato  Pvob«  des  Enm  «AgetbeilL 
i.  Bmach  liegt  Neu-Almaden  nicht  weit  von  St.  Francisco  an 
;  der  Kttste,  gehört  «iner  Cesellscfaaft  eaglischer  and  fremder 
lanfleate  und  ist  an  «ine  Anliche  Geaellschalt  verpachtet.  Die 
liier  jdes  Enes  ist  sehr  mächtig,  geht  lu  Tage  aus  und  wird 
aa  abgebaat.  Man  gewinnt  das  Metall  entweder  aus  eisernen 
C^derretorten  oder  aua  Ziegelöfen  und  verdichtet  es  in  Wasser; 
Ab  Auabeiite  ist  SD — 4&  p.  G. ;  im  No?ember  1850  betrug  sie 
117500  Pfd. 

Das  überaanite  Erz  hat  eine  heliroUie,  fast  purpurähnliche 

Farbe,  Usst  sidi  leidht  sertrömmern  und  zerreiben,   enthält  je- 

loch   einige    sehr   harte    krystallinische  Parthien,    anscheinend 

Ukige  und  kieäel^  Stoffe,  welche  dasselbe  unregelmässig  durch- 

.  ntzen.    Das  speä.  Gew.  ist  =  4,410. 

Beim  Bebanleln  mit  Salpetersalzsäure  blieb  ein   unlöslicher 
.Rfickstand  von  Kieaelsäiire  mit  Spfiren  von  Kalk  und  Kali,    die 
Lösung  enthielt  Schwefel,  Eisen,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia  und 
eme  Spür  Nickel. 

Das  Quecksilber  wurde  als  Schwefelquecksilber  und  als 
Metall  bestimmt»  indem  das  Erz  mit  Kalk  der  Destillation  unter- 
worfen wurde«  Die  Resultate  der  quantitativen  Analyse  sind 
l^eicbzeitig  mit  d^n  einiger  anderen  Quecksilbererze  in  einer 
Tabelle  zusammengestellt 

Das  Zinnobererz  aus  Almaden  in  Spanien  ist  weniger  glän- 
lend  und  härter,  und  hat  gepulvert  nicht  die  schöne  Vermillon- 
brbe,  wie  das  califonaiscbe.    Sein  spec.  Gew.  ist  =  3,622. 

Das  Zinnobeferz  von  Moscheilandsberg  ist  dunkel  rothbraun, 
krjstalliniscb,  aehr  hart  und  schwer  zu  pulvern.  Spec.  Gew.  = 
4,735.  Es  enAält  ausser  Quecksilber  und  Schwefel  Eisen,  Thon- 
erde and  Kiesels/iore. 

Das  Zinnobererz  von  Wolfstein  ist  grau,  erdig  mit  fahlen 
Flecken  durchselzti   sehr  hart  und  giebt  ein  bräunliches  Pulver. 


Beftl«y:  i  iVtft^i -eAa  %iaiAli9t4rBi*ilo. 
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XLTI. 

KiMstoff  im  Blat 

Dr.  ^mfc.  MUemAmii» 

PrifatdocenteM  der  Pk>sioIogie  an  der  CniTersiUt  im  Heidelberg. 

CVoH  Verf.  Mitfetkeilt) 

Yor  mehreren  Jahren  hat  L.  Gmelin  die  Behauptung,  dass 
liMstoff  im  Blut  Torhanden  sei,  auf  das  Verhalten  des  Blntse- 
vm&  lor  Essigsäm«  gegründet 

Seit  jener  Zeit  sind  die  Eigenschaften  der  eiweissartigen 
iBrp^  80  Tielfaeh  neu  geprüft  worden,  dass  die  Einwirkung  der 
Ittigsliire  auf  den  betreffenden  Körper  nicht  mehr  als  enischei- 
indiBS  Merkmal  für  die  Uebei-einstimmnng  mit  dem  eiweissartigen 
ftoff  der  Milch  betrachtet  werden  kann. 

Um  so  anthllender  ist  es,  dass  gerade  in  der  allemeueslen 
leiC  die  Essigsfiure  wieder  als  Beweismittel  gebraucht  wurde, 
im  die  Anwesenheit  des  Käsestoffs  im  Blut  zu  vertheidigen. 

So  haben  Natalis  Gnillot  und  Felix  Leblanc  im  Oc- 
!ober  Torigen  Jahrs  berichtet,  dass  sie  das  Blutserum  zweier 
itiUender  Ammen  durch  Siedhitze  zur  Gerinnung  gebracht  und 
ili  dem  Filtral  einen  reichlichen  KftsestolT-Niederschlag  gefunden 
tiitteD,  ab  sie  dasselbe  mit  wenigen  Tropfen  Essigsfiure  koch- 
lett«  Freilich  fügen  die  genannten  Forscher  hinzu:  nou9  atana 
rieänny  äanw  ia  tUssoluiion  ious  les  earaetire»  de  ia  eoaüne, 
jedoeh  ohne  diese  Merkmale  irgend  näher  anzugeben*).  Auf 
diese  Weise  glauben  Gnillot  und  Leblanc  den  KflsestofT 
nachgewiesen  zu  haben  im  Blut  von  Ochsen,  Ziegen,  Schafen, 
Hunden,  -Schweinen,  so  wie  im  Blut  des  Fötus  Ton  Bchafim 
und  Kühen.  Sie  rermissten  den  genannten  Niederschlag  beim 
Eber,  fanden  ihn  nur  in  kleiner  Menge  bei  einer  nicht  trlch- 
tigen  Sau,  ganz  besonders  reichlich  aber  im  Blut  des  mensch- 
Hehen  Weibes  kurz  vor  der  Niederkunft  und  während  des  Stil- 
lens*'^).   Ja  Stas  giebt  an,  dass  der  flüssige  Theil  des  Placen- 


*)  Natalis   Galllot  oad  Fölix  Leblaae   In  der  CuzUte   det 
Aopttoiup,    Seudi  17.  (ktobre  1850. 

**)  C9mfU$  ReudMs,  XXXI,  p.  585.    Dies.  Joim.  LI,  395. 


HH  M«Ui(h»U:    KJksesiorf  im  Blat. 

Mhhihfs  bcsnbe  ganz  aus  Käseslol)'  besiehe;    ce  sang   est 
r  €t  peu  fikrineux'). 

I  Jalire  hat  PaBnm,  ein  däniscl 
a  L'mersuchungeD  Tür  berechtigt  gehall 
ntefaaissij^n  Bestand  iheilcn  des  BIuls 
PasaB  lerdÖDDle  ilas  BluUcrum  mit  etwa  10 
r  od  äitigle  daraor  die  Flüssigkeit  behutäara  mit 
Mtr  Ewigsire.  HUB  entstand  eine  Trübung,  Msweili 
Im«  Uhms  Zasati  ds  Wassers,  immer  aber  wenn 
UwageBgt  war  Ein  kleiner  Ueberschuss 
t  jtdocfa  Ae  Fällung  wieder  auf. 
Bv  KaAcncya^  der  in  etnigen  FäUeo  sgIioh  durch  di*  i 
VonUwMif  MM  rüneau  Wasser  mlstebt,  nird  nach  Panitin 
<AM«k  frcMi  Sistttvff  bedingt,  d.  h.  durch  tUsestolT,  der,  obo^'  I 
«ft  «w  Alkali  gebiodeo  zu  sein,  bloe  durcfa  die  Blulsalze  in  U^  | 
stm^  cffaalten  wurde.  Essigsüure  dagegea  schlage  das  Nalnip^ 
l'MrfiaW  aieder,  indem  der  KäsesUtlT,  vie  Scheerer  «lerttE 
luckwies,  gefällt  werdu,  wonn  man  ihn  aui  seiner  Verbindini(U 
mit  einem  Alkali  ausscheidet.  Vom  Käsesloff  aber  3ei  es  bs^  I| 
LbduI,  daes  er  durch  eineu  üeberschuss  der  Essigsäwe  gelüst  |q 
wei"Je"). 

Alle  diese  Angabuu  beMlzcii  jedocli  nicht  die  allermind£it(  | 
[leweiskrafl.  Das  Nati'oii-AJbunniial  wird  ebenso  nie  das  N<n 
UQücaseinat  durch  voräiclitigc  Sütligung  mit  Essigsaure  geßllt  ^ 
durch  einen  Uebersdiuss  der  Essigsäure  gelüsl.  Und  es  ^ 
uns  gar  kein  Mittel  der  Unlvi-ächoidung  au  die  Hand,  wsntt  Pai 
uum  behaupte),  dass  das  aus  dem  Nalroa-Albuminat  ausgesehie^ 
dene  Elweiss  in  einoiit  Ucberschusa  der  Essigsäure  scbnerw 
gelöst  wird,  als  der  KüsosIolT***).  Das  Eineiss  kann  femer 
durch  die  Blutsalie  eben  so  gut  in  Lüsung  erhallen  werde))) 
wie  der  Käsestoft'.  Also  kann  auch  die  zur  Erzeugung  des  Mie- 
deiscblags  oli  nüthigu  Verdünnung  keine  Beweiskraft  besitzen. 

Irre  ich  nicht,    so  haben  wir  es  vorzugsweise  den  sorgläl- 
ügea  Beinühungea  Lehmanns  zu  verdaoken,  dass  die  Unter- 


(Ifll   Com,'k>  fc.,(i.j.  XXXI,  |).  630. 

a  IN  ibunAriiblvToa  Vlrokov  und  Rriabarttl,  Bd.  III. 
i  and  hrsiiiiders  S.  3r>0,  301. 
[">«««  a.  IL.  0.  a.  3W. 


ttflO^fttk«!!:    Kiaestoff  !■  BUt  fSg 

dMdiHig  dtr  fliweksai^iisen  Kftrper  einen  wea^tlieheB  Fort- 
ichrilt  gMUKabt  hit.  WeBigatens  hat  LehmaDii  grandlielMr 
ib:  JigdBd  eitt  aadtrar  SchrifbteHer  die  QueUen  des  ndglücben 
InihoH»  anfgededKL 

.i...:LaliBiann  macht  ausdi-ücklich  daraaf  aufnerksain,   daaa 

am  Lteuog  ron  Natrca-AIbuminaf  ganz  eben  so  wie  eine  PlÜs« 

ii|[^eit,   die  Käsestoff  enthält,  beim  Abdampfen  eine  Haut  bilde« 

Ikfikoiftatt  hat   ferner    naoienllich    hervorgehoben,    dass    das 

MbonirAlbiUBtttat  durch  bleflse  Siedhitze  nicht  aus    seinen  L5- 

^ngOB  entfernt  wird,    dass  also  Blutserum,    aus  wekbem.  das 

tecb'SMUlie  gerinnbare  Ei  weiss  abgeschieden  wordie,  bei  der 

aaiUuiigeft  Sättigung  durch  Essigsäure  einen  Niederschiag  too 

geben  muas*).      Ist  die  Menge  des  Eiweisses   in   leU* 

Ealle  kidin  .  im  Verhaltniss    zu   den    Torhandenen  Salzen, 

<MnI»liftnnett  diese  Jenes  in  Lösung  erhalten.     „Wird    eine   so 

ulMfenlisirto  EiwcissUlüiung  stark   mit  Wasser   verdünnt   (etwa 

i^'der  20 fachen  Menge),    so.  trübt  sich  die  Flossigkeil;  und 

f^dii!  groMtr.  Theil  des  Albumins  schlagt  sich  aus  der  Lösung 

HÜdiann  und  alhalifirei  nieder'*'*).'' 

Kurz,  weder  Guillot  und  Leblanc,  noch  Stas,  nech 
Pan.«ni  haben  einen  irgend  haltbaren  Grand  ffir  die  Gegenwart 
IM  Kiaestoff  im  BkA.  beigd[»'acht>  ob  sie  gleich  Ton  richtige» 
Itebaefafanigen  auBgiagen.  Ich  selbst  habe  mich  in  meiner 
MiirtMii  hei  der  Angabe ,  dass  Käsestoff  im  Bhat  enthahen  sei, 
m\  GaaJelin'a  Vr&iung  durch  Essigsäure  gehaken,  die  ich  hau- 
ig«  ja  nagdmäasig  mit  gleichem  Erfolg  in  meinen  Vorlesungen 
mbiuthtk  hatte  **^.  Soweit  diese  Angabe  auf  jenen  Grund  sich 
slAtile,  nehme  ich  dieselbe  hiermit  zurück. 

:Zb  einer  eracuten  Prüfung  des  fraglichen  Gegenstandes 
HBUitaL  ich  mich  am  so  dringender  aufgefordert  fühlen,  da 
Lahmann  in  seinem  schätzbaren  Handbuch  die  Anwesenheit 
deaJUseatofii  im  Bhit  bezweifelt^***),  ja  später  sogar  hasthnat 

*)  Lehmann  Lelurbuch  der  physiologischen  Chemie,  zweite  Auflage, 
Bd.  I,  S.  390. 

**)  Lehmann  a.  a.  0.    Bd.  I,  S.  349. 

***)  Jac.  Molesqhott,  die  Pl^siologie  der  \ahrangsmittel,  ein 
Haa^Moh  der  DUtetik,  Darmstadt  1850,  8.  7. 

****>  Lehnann  a.  &.  0.    Bd.  I,  S.  395. 

t)  Lehmann  a.  a.  0.    Bd.  II,  S.  307. 


Mtltfiekott:   Kftseitoff  in  Bfat.  241 

•>      Dieselben  Ergebnisse  erbielt  ich,    wenn  ich  gerührtes  Blut 

Berdtang   von   Hämatin   mit   Glaubersalz    vermischte,    die 

Filter  gdtonde  rothe  FlQssigkeit  kochte ,    das   sich    aus- 

vAiridende  braonrothe    Gerinnsel    von   Natron -Albnminat    und 

ttmato-Giobulin  entfernte  und    nun    die  Flüssigkeit   den    oben 

-gnannten  Prüfungsmitteln  unterwarf. 

Es  steht  also    fest,    dass  KäsestofT   zu    den   regelmässigen 

1  Beitandtheilen  des  Bluts  gehört.      Ich  fand  jedoch    immer    die 

Plage  desselben  sehr  gering.     Ob  sie  in  dem  Blute   stillender 

Aipan.  oder  kurz  vor  der  Niederkunft  vermehrt  ist ,  konnte  ich 

nicht  untersuchen,  da  in  der  hiesigen  Gebäranstalt  Ader- 

Kne  sehr  selten  sind.     Wahrscheinlich  ist  eine  solche  Vermeh- 

noig  jedenfalls.    Ich    wiederhole   es    aber:    Guillot  und  Le 

klanc  haben  sie  nicht  bewiesen. 


!  Wichtig  ist  die  Gegenwart  des  Käsestoffs  im  Blut  nicht 
liess  ans  einem  topographischen  Gesichtspunkt.  Sie  erklärt 
.Umehr,  wie  es  möglich  ist,  dass  auch  bei  Männern  der  Käse- 
iloff  als  Gewebebildner  auftritt.  Wir  verdanken  einer  Untersu- 
chung Schultz  e's  die  sehr  willkommene  Thatsache,  dass  der 
Iteestoff  einen  wesentlichen  Bestandtlieil  der  sogenannten  mitt- 
lareii  Scblagaderhaut  ausmacht.  Ich  schliesse  diess  nicht  aus 
tem  Verhalten  des  wasserhellen  Auszugs  der  mittleren  Haut  zur 
Eaaigsiure,  welches  ebenso  gut  auf  Natron-Albuminat  sich  be- 
Piehea  könnte,  sondern  daraus,  dass  die  Lösung  durch  Kälber* 
^b  gerann  und  andererseits  Milchzucker  in  Gährung  versetzte. 
Schnitze  fand  den  Käsestoff  beim  Menschen  und  bei  Ochsen 
10  der  mittleren  Haut  verschiedener  Schlagadern.  Die  mittlere 
Haot  der  Aorta  enthielt  viel  weniger  Käsestoff,  als  die  Schen- 
kelschlagader, und  die  Kopfschlagader.  Auch  in  den  Wandungen 
der  Adern  hat  Schnitze  eine  reichliche  Menge  Käsestoff  beob- 
aehtet,  und  zwar  beim  Menschen,  beim  Schafe  und  beim  ^Ibe. 
Ausserdem  ist  der  Käsestoff  in  dem  Zellgewebe  und  dem  Nacken- 
bande vertreten,  jedoch  in  viel  geringerer  Menge,  als  in  den 
GefSsswandungen  *). 


*)  Vergl.  Max.  Sigm.  Schnitze  in  den  Ann'aien  von  Liebig 
■nd  WSbler  Bd.  LXXI,  S.  977  n.  folg.,  nnd  Jäc.  Moleschott,  die 
Pk^togie  des  Stoffwediseb,  Erlangen  1851.    S.  366,  367. 

Joam.  f.  prakt.  Gkemie.  LY.  4.  16 


KlotEtohi    U«ber  Pii 


o-Stearoptei 


Dieser  Käsestolf  der  Gewebe  ist  in  dem  BlulG  fertig  gebilth 
£r  braucht  also  durch  die  Wand    der  Uaargerüsse    nur    tut' 
,   ändert  lilndurcb  zu  scliwilzeii,   um  in  der  mittleren  Scblagadi 
I   nvand,  in  dem  Zellgewebe  und  im  Nackenbande  die  Rolle  eiH 
jGewebebitdners  zu  Übernehmen. 

XL  VII. 

y  -tJeber  Paeudo-Stearoptene,  welche  auf  di 
Anssenseite  der  Pflanzen  rorkommen. 


CBcr.  d.  Berl.  Akad.    Dtxhf.  1861.} 

|<  Pseudo-Stearoptene  sind  die  durch  Warmeenlziehung  vi 
dichteten  Theile  flüchtiger  Oele  und  Harze,  die  in  vierseiäg 
j*rismcn  und  Nadeln  krystallisirbar,  ziemlich  hart,  schwerer  j 
Wasser,  hei  50"  schmelzbar,  bei  abgehaltener  Luft  unverändl 
mblimirbar,  schwach  gewQrzha II- riechend  und  schmeckend,  ' 
^rsrmem  Wasser,  Alkohol,  Aethcr,  Oelen ,  Essigsäure  und  AB 
fien  löslich  sind-  Sie  stehen  zwischen  den  flüchtigen  Oelen  n 
Sarzen  in  der  Mitte  und  unterscheiden  sich  Ton  den  tlQchti^ 
Oelen  mit  einem  einrachen  Kohlen wasserstofTradicaJe  durch  ibi 
Sauerstoffgehalt  und  von  den  wahren  Slearoptenen  durch  il 
IiSslichkeit  in  einer  TerhälLuissmässig  geringen  Menge  btisi 
Wassers. 

''  Es  gehören  hierher:  der  Aiyxia-Kamiiher  aus  Ah/xia  ar 
KaHca  (Iteinw.)  der  Geranium-Kamphcr  aus  Pelargonittm  ml 
>/aU»t{titmn  (Atton),  das  Conmarin  (Tonka -Kampher)  aus 
(«tia  i^ieinalis  (L.),  der  Hnchgras-Kampher  aus  Antkoa^anthi 
Moralum  (L.)  und  der  Aurikel-  oder  Primel-Kampher  ans  Bf 
Miria  Aarieula  (L.)  und  mehreren  anderen  Arien  dieser  Gatttd 
'  Bisher  war  die  Anfreaenheit  der  eben  namhaft  gemacht 
Pseudo-Slearoplene  nur  innerhalb  der  betreffenden  PBanJ 
nachgewiesen ,  dass  sie  auch  auf  der  Aussenlläclie  der  PflanM) 
angetroffen  werden,  war  unbekannt. 

Die  Secretionen  einer    anscheiaend    mehlarligen ,    trocku 
Substanz  vfin  weiaser  oder  gelber  Farbe,  wie  sie  auf  der  Aub9«| 
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der  Aarikel  und  diesen  verwandte  Arten  der  Gattung 
aod  auf  der  unteren  Fläche  der  Wedel  von  Ceropiefis 
die  von  mir  aber  nur  zur  Bezeichnung  einer  Unter- 
pitBüf  von  Gymnogramme  (Desvx.)  benutzt  worden  ist,  so  wie 
Ar  fibrigen  Ferren,  die  einen  ähnlichen,  mehlartigen  Ueberzug 
■f  der  Rückseite  der  Wedel  zeigen,  vorkommen,  hielt  man  all- 
pmein  für  wachsartig. 

Der  Zufall  belehrte  mich,  dass  die  hier  vorkommende  Se- 
Mion  kein  Wachs,  wie  es  bei  SUUingia  sebifera  (Mart.),  Rhus 
^oaeäanea  (L.),  den  Myrica-^Arten  und  bei  Cero^yian  Andicola 
fanb.)  and  C.  KlopUocMM  (Hart.)  bestimmt  nachgewiesen  ist, 
Ufdeni  ein  PMudo-^Siearopten  sei. 

Vor  bereits  4  Jahren,  als  ich  eben  mit  einer  Revision  der 
ittang  Gymnogramme  beschäftigt  war,  wollte  mir  es  nicht 
loben,  von  den  zu  der  Untergattung  CeropierU  gehörenden 
fUBj  wegen  des  den  Bporangien,  die  äusserst  zierlich  and 
'fdia  Artenbestimmungen  charakteristisch  sind,  anhangenden, 
hnwigan  Ueberzugs  ein  reines  und  klares  Bild  zu  erhalten. 
•)kMt  mir  jetzt  darauf  an,  diesen  pulverigen  Ueberzug  durch 
I  Lieongemittel  zu  beseitigen ,  was  durch  einen  Zusatz  von 
iBshbl  geschah. 

,:  Während  dem  Verdampfen  des  Alkohols  bemerkte  ich  ein 
Mchieftsen  von  Nadelkrystallcn,  die  kürzer  oder  länger,  einzeln 
kcr  vo»  hrgend  einem  Punkte  ausgehend,  einen  BQndel  bildeten, 
r  sich  6trahienf5rmig  ausbreitete.  Die  Krystalle  selbst  waren 
ine  jede  Färbung  mid  bildeten  vierseitige  Prismen  mit  scbrft« 
&  Sfiitzen. 

Eine  grtesere  Menge,  die  ich  mir  von  dieser  Substanz  ver- 
hifike,  verhieb  sieh  wie  die  oben  angeführten  Kampherarten 
tar  Pseudo'Stearoptene.  Die  gewonnenen  Krystalle  hatten 
MD  eigenthüadichen,  gewärzbaften  Geruch  und  Geschmack. 
•..nae  dem  mehlartigen  Ueberzuge  der  Aurikehi  erhaltenen 
TBtalle  zeigten  einen  Schnittlauch -fenehelartigep  Gerueb  und 
MÜBUiek. 

.  Die  Ausscheidung  dieser  trocknen,  raehlariigen  Masse  aaf 
r'Epidemiie  der  Aorikehi,  ttie  auf  den  Wedeln  der  Ferren  < 
dhne  Drüseo« 
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XLVIII. 

Vorkommen   des   Propylamin    in   Chenopo- 
dium  Vulraria. 


IteuaigneB. 

(Campl.    retid.  XSXIII,  358.) 

Lasssaigne  und  Clievallier  fiibren  in  einer  schon  alten 
Arbeil  an,  ilass  in  Chenopoüium  Vulvaria  kohlensaures  Ammo- 
niak enthalten  sei.  Die  Aehnlichkeit  des  Geruches  dieser  PQsnze 
mit  dem  des  Prupylamins  brachte  mich  auf  die  Vermutliung, 
dass  dieses  Alkali  in  jener  Pflanze  enthalten  sein  könnte. 

Ich  destillirle  daher,  um  meine  Vermulhung  zu  bestätigen, 
olmgetähr  40  Kilogrammen  dci'  Vulvaria,  das  cinenial  mit  emet 
schwachen  Aelzkaliauflösung,  das  andremal  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron.  Das  Destillat  wurde  mit  Clilorwasser- 
stolTsäure  gesättigt,  zur  Trockne  verdanipH  und  mit  concentrirtem 
Alkohol  behandelt,  welcher  eine  grosse  Menge  Salmiak  ungelöil 
zurückliess.  Die  alkoholische  Auflösung  wurde  mit  Platiachlorid 
gefallt.  Der  mit  Alkohol  gewaschene  und  in  einer  kleinen  Menge 
warmen  Wassers  gelöste  Niederschlag  bildete  nach  dem  Erkalten 
grosse  orangerolhe  Krystallc  eines  Dopjielsalzes  aus  Platin  und 
einer  organischen  Base,  die  durch  Ümkrystallisiren  von  einer 
kleinen  Menge  vorhandenen  Platinsalmiaks  getrennt  wurde. 

Eine  andere  Methode  kann  angewandt  werden,  um  ein  Salz 
dieser  Base  Trei  von  Ammoniak  zu  erhalten;  sie  besteht  darin, 
dass  noch  unreine  Chlorhydrat  durch  Coldchlorflr  zu  lallen  und 
den  Niederschlag  in  heissem  Wasser  zu  lösen,  welches  nach 
dem  Erkalten  ein  schönes  urangegelbes  Doppelsalz  hinterlässt, 
das  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist  und  in  ISalmiak  ähnlicbeD, 
federartigen  Krystallen  erscheinl. 

Das  Chlorhydrat  dieses  Alkali  ist  zeriliesslich ;  nicLtsdesIO' 
weniger  krystallisirt  es,  bei  starker  Concentration  in  länglichen 
Prismen;  es  krystallisirt  auch  durch  Sublimation.  Seine  wassrige 
mit  Kali  vermischte  Lösung  entwickelt  einen  animoniakalischea 
Geruch,    mit    einem    Geruch    nach    Stockfisch    und    gekochten 


ül 
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Ich  unterwarf  das  sehr  reine  Platindoppelsate  folgenden 
■dyaen: 

L    0,451  Gnn.  geglüht  gab  0,167  Grm.  Platin. 

IL  0,598  Gnn.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gab  0,304  Grm. 
ioblensanre  und  0,210  Wasser. 

m.  0,4545  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  erzeugt  eine 
hoge  Ton  Ammoniaksalz,  welche  0,0235  Grm.  Stickstoff  enthielt. 

IV.    0,395  Grm.  mit  Kalk  geglüht  gab  0,647  Grm.  Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  stimmen  gut  mit  der  Znsammensetzung  des 
EHorplatin-Chiorpropylamins  überein  und  geben  in  Procenten: 


Gefunden. 

Berechnet. 

G 

13,93 

c. 

13,57 

H 

8,91 

Hjo 

8,77 

N 

5,10 

N, 

5,28 

Cl 

40,50 

Cle 

40,17 

Pt 

87,02 

Pt 

37,19 

.    Ausserdem  lieferte  0,328  Grm.  Golddoppelsalz  0,162  Grm. 
»M  oder  49,39  p.  C.;  die  Berechnung  verlangt  49,62. 

Das  Propylamin  kommt  demnach  in  einer  lebenden  Pflanze 
reits  fertig  gebildet  gleichzeitig  mit  Atamoniak  vor,  was  daraus 
rvoi^eht,  dass  dieses  bei  der  Destillation  des  Chenopodium 
Avaria  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Na- 
m  leicht  entwickelt  wird.  Seine  Gegenwart  in  dieser  Pflanze 
Bht  im  Zusammenhange  mit  einer  grossen  Menge  einer  durch 
e  Hitze  coagulirbaren  Proteinsubstanz. 


XLIX. 

Kbenzoylimid^  ein  neues  Produkt  aus  dem 

Bittermandelöl. 

Von 
JoBhua  Mohsan* 

(QttarUrl.  joum,     (klober  1851,  2)25.) 

Unter  den  vielen  Produkten,  welche  aus  dem  Bittermandelöl 
irgestellt  worden  sind,  giebt  es  wenige,  welche  mehr  die  Auf- 
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nes  Prodnkt 


inörksamkeit  der  Cbemiker  auf  sich  gezogen  bauen,  als  iA%  Hy- 
drobenzamid  von  Laurent,  besonders  seildem  wir  von  Fow* 
lies  mit  der  merkwürdigen  Molekularverändernog  bekannt  gemacht 
worden  sind,  wekiio  diese  Substanz  durch  Kali  erleidet,  wo- 
durch (las  neutrale  Ilydrobcnzamid,  ohne  Veränderung  in  da 
Zusammensetzung,  in  das  basische  Amarin  (Benzolin)  iimge- 
wandelt  wird. 

Eine  genaue  Unlersuchung  des  Amaiins,  einer  Base  von  so 
genau  bekanntem  Ursprünge,  versprach  viel  Licht  in  die  Consti- 
tution der  Basen  zu  bringen,  welche  2  Aerj.  Stickstofl*,  so  mi 
Furfurin,  Fucusin  etc.  enthalten.  Uil  Bezug  hieraur  begann  icÜ 
meine  Arbeit  über  das  BiLlermandelül, 

Ais  ich  versuchte,  das  ilydrobcnzamid  zu  bereiten,  um 
daraus  das  Amarin  darzustellen,  lemle  ich  eine  neue  Reaction 
kennen. 

Leitet  man  einen  Strom  Ammoniak  durch  eine  weingeisli^ 
Lösung  von  Bittermandelöl,  so  wird  eine  reichlicJie  Menge  d«s 
Gases  ahaoj'birt.  Diese  Li'isung  scheide!  nach  einigen  Stundw 
eine  mehr  oder  weniger  körnige  Verbindung,  mit  einer  harzigfa 
Substanz  aus.  Die  körnige  Substanz  i»l  ganz  unlMch 
in  Alkohol,  wodurch  sie  sich  reinigen  lässt.  Sie  bestebl 
aus  einem  weissen  Pulver,  von  dein  ich  glaubte,  dass  es  eines 
grossen  Theil  Hydrohenzamid  enthalte;  es  wurde  mit  einer  star- 
ken Kaliauflösung  mehrere  Stunden  gekocht,  um  die  Substani 
in  Amarin  zu  verwandeln,  wobei  es  eine  hellrothe  Farbe  anuakm 
und  ganz  spröde  und  harzig  wurde.  Es  wurde  dann  mit  sehr 
verdünnter  ChlorwasscrstolTsÜure  gekocht,  sm  das  Amarin  zu 
lösen.  Da  das  Salz  dieser  Base  sehr  unlöslich  ist,  so  fand  ich 
Tür  nötbig,  sie  siiccessiv  mit  verdünnter  Säure  zu  kochen,  bis 
Zusatz  von  Ammoniak  zur  AuDösung  keinen  Niederschlag  mehr 
erzeugte.  Dessen  obngeacbtet  war  die  bei  meinen  wiederbollen 
Versuchen  erhaltene  Menge  von  Amarin  sehr  gering,  und  es 
zeigte  sich  deutlich,  dass  die  aus  dem  Alkohol  abgeschiedene 
Substanz  eine  unbedeutende  Menge  Hydrobenzamid  enlhiell. 
Die  zurückbleibende  harzige  Masse  wurde  dann  mil  Alkohol  be- 
handelt, welcher  eine  belrächtücbe  Menge  löste,  und  ein  gelb- 
liches l'iilver  hiiiterüess,  das  fast  ganz  unlöslich  in  Aether,  lös- 
licher aber  in  kochendem  Holzgeist  war,  aus  welchem  es  beim 
Erkalten  in  glänzenden  federarligen  Krystallen  abgeBchiedea 
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Isalin.  Imesatia. 

Es  Ul  klar,  dass  die  im  ßill'rmaodetGI  Torbandene  Cyau- 
waiserslofTäaure  nichls  mit  der  BildaDg  dieser  VerWnduDg  tu 
thnn  bal,  was  dadorch  Docb  beslaligt  wurde,  dass  bei  Anwen- 
dung eioea  ToDkommen  reinen  Ben zoyl Wasserstoffs  genau  dasselbt 
Resultat  eiitallen  wurde. 

Das  Dibenzoylimtd  löst  sich  in  beisser  Salpelersjure ,  kry* 
fttalH&irt  aber  beim  Erkalten  wieder  heraus.  Wird  es  aber 
einige  Stunden  damit  gekocht,  so  geschieht  das  letztere  nicM 
mehr;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sieb  ein  glämend  __ 
gelber  Niederschlag  aus.  Diese  Substanz  I5ät  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung  auf,  und  wird  beim  Zusali 
von  Waseer  wieder  daraus  niedergeschlagen.  Eine  alkoholisrlie 
Losung  von  Ammoniak  löst  es  mit  glänzend  rolber  Farbe.  Eine 
fllkoboliscbc  Lösung  von  Kali  bringt  dieselbe  Wirkung  hertof. 
Sie  ]6st  sich  in  kochendem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus 
heim  Erkalten ,  jedoch  nicht  kristallinisch  ab.  Die  SubsUni 
hat  ohne  Zweifel  die  Elemente  der  (Jnlersalpelersäure  aulge- 
nomraen. 

■Sobwerelsäure  lüst  das  Dlbeozoylimid  mit  glänzend  rother 
Farbe  und  es  scheidet  sich  daraus  beim  Verdünnen  mit  Wasset 
wieder  ab. 

ChlorwasserstolTsäure  bringt  nach  mehrstündigem  Kochn 
der  Substanz  keine  Veränderung  hervor. 

Eine  wässrige  Aullösung  von  Kali  mit  der  Substanz  einigs 
Zeit  gekocbl,  bringt  keine  Veränderung  hervor. 

Alkoholische  Lüsung  von  Kali  verwandelt  beim  mehrtägigen 
Kochen  die  Substanz  unter  Ammoniakenlwickelung  wieder  in 
Bittermandelöl. 

Ich  erwähne  noch  einige  eigen  thümliche  Veränderungen  des 
Dibenzoyltmids,  welche  es  durch  den  Natronkalk  erleidet.  Rä  I 
der  Bestimmung  des  StickstolTs  begegnete  ich  einer  Schwierig-  I 
keit,  insureni  ein  Theil  der  Substanz  aus  dem  angewandten  I 
Nalroultalk  uuzcrsetzt  zu  sublimiren  schien-  Ich  bediente  mich  ] 
daher  bei  No-  IV  der  Dumas'schen  Methode,  Da  aber  dieses  I 
Verfahren  nur  wenig  verschiedeue  Resultate  lieferte,  so  kehrte  i 
ich  wieder  zur  Anwendung  des  Natronkalks    zurück.     Bei  allen  1 
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diesen  Analysen  sublimirte  eine  schön  gelbe  krystalliniscbe 
Ssbstnni  an  der  Mündung  der  Verbrennungsrfthre ,  die  beim 
Schmelzen  mit  Kalium  und  Prüfen  mit  Eisensalz  keufien  Stick- 
itoff  erkennen  Hess.  Diese  Substanz  löste  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  einer  schönen  violetten  Farbe»  was  sogleich 
Are  Yerscbiedenheit  von  der  ursprünglichen  Verbindung  dar- 
Ifgte«  Um  diese  Substanz  zu  erzeugen,  wurde  ohngefähr  ein 
Gramm  Dibenioylimid  mit  Natronkalk  gemischt  und  destillirt; 
es  wurde  eine  geringe  Menge  davon  gebildet ,  allein  gleichzeitig 
leUte  sich  an  dem  kälteren  Theile  der  Röhre  ein  gelbes  Pulver 
ab,  welches  Stickstoff  enthielt.  Dieses  letztere  wurde  von  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  carminrother  Farbe  gelöst.  Es  ist 
ganz  wahrscheinlich,  dass  dieses  ein  Gemisch  des  stickstofffreien 
Körpers  mit  der  unzersetzten  ursprünglichen  Substanz  ist.  Alle 
meine  Versuche,  eine  hinreichende  Menge  des  stickstofffreien 
Körpers  in  vollkommen  reinem  Zustande  darzustellen,  schlugen 
fdd.  Ich  fand,  dass  er  in  Alkohol,  Holzgeist  oder  Aether  ganz 
onlöslicb  war. 

Im  Anfang  dieser  Abhandlung  wurde  eine  körnige  Substanz 
ffwihnt,  welche  bei  der  Reinigung  des  rohen  Products,  das  durch 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Rittermandelöl  mit  Weingeist 
enengl  wurde,  zurückblieb.  Es  bleibt  nur  noch  übrig  nachzu- 
weisen, dass  diese  Substanz  sowohl  hinsichtlich  der  physikalischen 
Eigenschaften  als  auch  der  Zusammensetzung  mit  einer  Substanz 
identisch  ist,  welche  bereits  von  Laurent  und  Gerhardt  bei 
der   Behandlung   des   Bittermandelöls    mit   Ammoniak   erhalten 

wurde. 

I.    0,1135  Grm.  Substanz  gaben 
0,338      „      Kohlensäure  und 
0,0568    „      Wasser. 
iL    0,2339    „      Substanz  gab 

24,00  C.  C.  Stickstoff  bei  12»  C.  und  760  Millim.  Bar. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgenden  Procenten,  welche  ich 
dem  theoretischen  Werthe  der  Formel  C30H12N2  gegenüberstelle. 

Berechnet.  Gefunden. 

30  Aeq.  Kohlenstoff    180^^81^8  81,:^1 

n      „    Wasserstoff      n         5,4  5,55 

2      „    Stickstoff         28        12,8  12,20 

''^Ö      iÖÖiO  98.96 


Diese  Substanz  wird  durch  die  Vereinigung  tod  2  Aequiva^ 

lenlen    BiUennandelöl    und    einem    Aequivalent    Cyanamca 

unter  Abacheidung  von  4  Acq.  Wasser  gebiMel:  i 

2CmHs0i  +  NH4Cy=  CjoHuNi  +4H0.  ! 

Wird  dieselbe  lange  Zeit  mit  Chlor wasserstofTaäurB  gekocht, 
so  spaltet  sie  sich,  in  UebereinsUmniung  mit  ihrer  Bildung,  iii| 
CyannasserstolTsäure  und  BiUemiandelöl ,  welches  überdestillirtj 
und  in  Ammoniak,  welches  mit  der  Chlorwass  erste  Satire  zurück-*' 
bleibt  Nach  Laurent  und  Gerhardt  ist  diese  Substanz  wahr- 
scbeinlich  identisch  mit  dem  nur  unvollkommen  unlersucblea 
Benzhydramid. 


Notizen. 

IJ    Eraeuffung  bunter  Flammen  durch  schieiapuleerähnlitM 
Mischungen. 

CFolgende  Vorschriften  fanden  sich  in  Marchand's  Nach- 
lasse. Es  ist  mir  aber  nicht  bekannt,  ob  sie  von  ihm  selbel 
herrühren;  das  Manuscript  war  von  fremder  Hand.  Ich  habe 
die  aämmtUchen  Mischungen  versucht  und  gefunden ,  dass  sie 
eine  vorzflgliche  Wirkung  geben.  Für  Ungeübte  ist  es  vielletcbt 
nicht  OberDüESig,  daran  zu  erinnern,  dass  das  Zusammenreiben 
der  Materialien  sehr  gefährliche  EjEplosionen  zur  Folge  haben 
hßnnte.  Uie  Materialien  sind  einseln  fein  zu  reiben  und  bloss 
mit   der  Hand  unter  einander  zu  mengen.  E.) 

Roth. 

61  "/o  CblorsBures  Kali, 

16  „     Schwefel, 

23  „     Kohlensaurer  Stroutian. 
Purpurrolh. 

61  "Iq  Cblorsaures  Kali, 

16  „    Schwefel, 

n  „    Kreide. 
Roiaroih. 

61  "/{,  Cblorsaures  Kali, 

16  „     Schwefel, 

23  „    Chlorealcium. 


52  Vo  Chlorsäure»  KaH, 
14  „    Schwefel, 
84  „    kreide. 
Oeiö. 

61  %  Chlorsaures  Kali, 

16  „    Schwefel, 

23  „    trockna  Soda; 
oder : 

50  %  Salpeter, 

16  „    Schwefel, 

20  „    Soda, 

14  „    Schiesspulver; 
oder: 

61      %  Salpeter, 

17Vj  „    Schwefel, 

20      „    Soda, 
IV2  n    Kohle. 
Heliölau. 

61  %  Chlorsaures  Kali, 

16  „    Schwefel, 

23  „    stark  geglöhter  Alaun. 
Dunkelblau. 

60  %  Chlorsaures  Kali, 

16  „    Schwefel, 

12  „    Kohlensaures  Kupferoxyd, 

12  „    Alaun; 

intensiver   durch  Zusatz    von    schwefeis.  Kali  und 

schwefeis.  Kupferoxyd-Ammoniak. 
Dunkelviolett. 

60  %  Chlorsaures  Kali, 

16  „    Schwefel, 

12  „    Kohlensaures  Kali) 

12  „    Alaun. 
HeUHoleli. 

54  Vo  Chlorsaures  Kali, 

14  „    Schwefel, 

16  „    Kohlensaures  Kali, 

16  „    Alaun. 


73  %  Chlorsaurea  Kali, 

17  „  Schwefel, 

10  „  Boraxsiure, 
in. 

60  "/o  Chlorsaures  Kali, 

16  „  Schwefel, 

24  „  KohleDBaures  Baryt 

Zur  Theaterbeleuchtung. 
WeiM. 

64  o/o  Salpeter, 

21  „    Schwefel, 

15  „    SchieBspulver; 
oder: 

76  7a  Salpeter, 

22  „    Schwefel, 
2  „    Kohle. 


Bßth. 


56  %  Salpeteraanrer  Strontian, 

24  „  Schwefel, 

20  „  Chlorsaures  Kali. 

60  %  Salpetergaurer  Baryt, 

22  „  Schwefel, 

18  „  Chlorsaurea  Kali. 

20  %  Schwefel, 

32  „  Salpeter, 

27  „  Chlorsaures  Kali, 

20  „  Kreide, 

1  „  Kohle. 

27  7o  Salpeter, 

28  „  Chlorsaures  Kali, 
15  „  Schwefel, 

15  „  SchwerelBaures  Kali, 

15  „  Schwefelsaures  Kupferoxyd-Ammoniak. 
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9)  Ueöer  die  neue  QueekHiberverkindung  vtm  Sobrero 

und  Selmi. 

(Briefliche  Mittheilang  Ton  Dr.  Werther.) 

In  Ihrem  Journal  Band  53,  p.  382,  ist  eine  Notiz  von 
Sobrero  und  Selmi  über  eine  sehr  interessante  Quecksilber- 

.Verbindung.  Ich  habe  dieselbe  auch  darzustellen  versucht;  es 
irt  mir  aber  nicht  gelungen ,  obgleich  ich  genau  nach  der  Vor- 
fthrift    der  Autoren    gehandelt   habe.    Ob  es  an  der  Concen- 

Intion  des  Alkohols  lag,  weiss  ich  nicht    Doch  damit  Sie  selbst 


an  Urtheil  sich  bilden  können,  will  ich  Ihnen  angeben,  wie  ich 
es  gemacht  habe. 

Ich  nahm  Alkohol  von  0,805  spec.  Gew.,  löste  darin  Subli- 
mat fast  zur  Sättigung  auf  und  eben  so  Kali  in  demselben  Al- 
kohol. Beide  Lösungen  erhitzte  ich  bis  50^  und  lallte  dann  die 
Sublunatlösung  durch  einen  Ueberschuss  der  Kalilösung.  Das 
gelbe  Pulver  wurde  abfiltrirt,  es  war  unlöslich  (nicht  löslich,  wie 
in  Ihrem  Journal  steht),  wurde  mit  Wasser  vollständig  ausge- 
waschen und  veränderte  sich  am  Tageslicht  nicht  in  der  Farbe. 
Nach  dem  Trocknen  ertiitzte  ich  es  in  einem  Reagensglase,  aber 
es  ei^iodlrte  nicht,  verlor  kein  Wasser  und  verhielt  sich  über- 
haupt nicht  anders  als  Quecksilberoxyd. 

Ich  glaubte  nun,  dass  Sobrero  und  Selmi  vielleicht  eine 
liogere  Zeit  aufbewahrte  alkoholische  Kalilösung  zur  Fällung  an- 
gewendet hätten  und  dass  dann  der  später  mit  dem  Quecksilber- 
ozfd  verbundene  Körper  schon  in  der  Kalilösung  sich  fertig  ge- 
bildet und  mit  dem  Kali  verbunden  habe.  Aber  als  ich  eine 
schon  durch  mehre  Tage  gestandene  weingelbe  und  später  braun- 
gelbe alkoholische  Kalilösung  anwendete,  bekam  ich  mit  Ausnahme 
der  Farbe,  die  braungelb  war,  kein  anderes  Resultat.  Der  Nie- 
derschlag zusetzte  sich  in  Quecksilber  und  Sauerstoff  ohne  zu 
detoniren. 

Ich  habe  nachher  mit  derselben  Flüssigkeit  unvollständige 
Fällungen  gemacht.  Und  in  diesem  Falle  erhielt  ich  auch  nie 
eine  ezplodirende  Verbindung,  sondern  wahrschemlich  Oxychlo- 
rid,  welches  jedoch  ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigte.  Es  löste 
sich  nicht  völlig  in  Salzsäure,  sondern  hinterliess  ein  weisses 
in  Salzsäure  aadi  in  der  Hitze  nicht  lösliches  Pulver,  welches 
Bich  beim  trocknen  EAiizen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  sofort 
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subliotirte.  Das  SubUmal  nurde  durch  Ammouili  nkhl  \ 
scIiwSrzt,  nar  also  kein  Calomel,  was  icL  vermulhete.  In 
Salzsäure  war  Quecksilberchlorid  gelöst.  Noeb  liabe  ich  1 
Zeit  gehabt,  dieses  Verballen  näher  zu  untersuchen  u.  s.  n 


Mein  Assisleut  Herr  Brückner  hat  gleichfalls  tcrReblid ^ 
vcraucbl,  üie  neue  Verbindung  darzustellen.  Ei'  erhielt  nach  den 
Yon  den  Herren  Sobrero  und  Selmi  angegebenen  Verfahr«^* 
»urQueckBilberoxyd-  Es  scheint  demnach,  dass  die  Besdireibiu;  '^ 
des  angewendeten  Verfahrens  unvollsländig  ist.  Dagegen  geiuf 
die  Oaratellung  der  Gerbartit'schen  Verbindung  (d.  J.  55,  4S]  '~~ 
vüllkomuien.  E. 


3J   Nordamerikanüche  Mineralien. 

lianth  Iheill  in  dem  „IVordamerikanischen  Monatsbericht  lOr  I 
Naiiir-  und  Heilkunde  von  Keller  und  T  i  e  d  e  m  a  n  n"  Jimi  IKM,  | 
mil.  dags  «r  bei  Untersuchung  des  Tbonschiefers  von  LancasHr  ' 
t'^unty,  neldier  Eisenkies  nebst  Spuren  von  Bietglanz  und  Rupfe- ' 
kies  eingesprengt  cntliicll,  Spuren  von  Platin,  Gold  nnd  Sülier  | 
gefunden  habe.  Das  Mineral  wurde  mil  reinem  Bleio^ivd  und  | 
schwarieni  Fhiss  geschmolzen  und  das  Blei  cifpellirl,  wobei  von 
0,0005  —  0,0014  Süber.  Gidd  und  Plaün  zui-ückbliebrai.  Du 
PUlin  schien  iridiumhaltig  zu  sein,  da  beim  AuQ&scq  des  Pialist 
in  KöDigsmisser  ein  Gchwero-  metallischer  Itückstnnd  blieb. 
Auch  in  citwr  Ausscheidimg  von  Titaneigen  im  Glimmerschiefw 
vuu  Lancaster  Couuty ,  Pa ,  fandeu  sich  Spuren  von  Silber  aai 
Pialin. 

lu  r^ord- Carolina  (Davidson-County)  fand  derselbe  Tetra- 
dymil. 

Der  Magnetkies  von  Gap  Mine  in  Lancaster  County,  Pa,  ent- 
hielt nach  demselben  Chemiker  2,9  p.  C.  Mckel,  ohne  Kobalt. 
Eibcukios  und  Kupferkies,  weldie  mit  dem  Magnetkies  zugleich 
mit  Stralilsleiu  auf  dem  Gange  vorkommen,  enthalten  kein  Nickel. 

Tescheiuachcr  fand,  dass  die  grossen KupfeniiBSEen von 
der  ClifToiiue  am  Lake  superior  bisweilen  von  dünnen  Lagcu  kld- 
"-"  Quankryslallo  gemengt  mit  einen)  gelben  pulvei'igen  Mioeral 

ggen  mui).  Aus  der  AulhüsuDg  des  lelzl«rn  in  Salpfller- 
«ghied^  BT  Vyydijiiyif« ,  ab  und  bidt  da&  ^l>£  ^V:tr4_da 
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Un  anderes  Metall  in  Losung  war,  fibr  Vanadinslare.  Die  choco- 
UeBbraane  Erde  von  Isle  royale  enth&lt  ebenfalls  beträcbtliche 
tagen  VanadiB. 

4)  BmpfindHehe  Sehwefefprobe. 

Dana  (Cbem.  Gazette  1851,  459)  empfiehlt  die  zu  prü- 
kade  Sobetanz  Tor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  mit  Soda  in  der 
Kedactionsflamme  zusammenzuschmelzen,  die  geschmolzene  Probe 
mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  ein  Uhrglas  zu  bringen  und  ein 
Baddkopfgrosses  Stück  Natriumnitroprussid  (Nitroferrocyannatrium, 
a.  d.  J.  Bd.  50,  36)  zuzusetzen,  worauf  die  schon  von  Play  fair 
beobachtete  Purpurfarbung  eintritt.  Um  den  Schwefel  in  orga- 
nischen Substanzen,  Hom,  Haaren  u.  s.  w.  zu  suchen,  setzt 
man  etwas  Stärke  zur  Soda.  Ein  Stuck  Haar,  vier  Zoll  lang, 
gid>t  eine  unzweifelhafte  Schwefehreaction. 


6J  Ueber  Chromsäure  und  Mangarksesquioxyd. 

Von  A.  J.  Fairrie. 
{Quarterly  Joum,,  Ocihr,  i8Öi^  300.) 

Wenn  chromsaures  Kali  einem  löslichen  Mangansalze  zuge- 
setzt wird,  so  aobeidet  sich  ein  chocoladenfarbener  Niederschlag 
ans,  welcher,  bei  212^  F.  getrocknet,  zufolge  Warington  und 
Reinaob  (Gmelin's  Handbuch  U,  674)  die  Formel  2MnO, 
CrPi+2Aq.  hat.  Danson  machte  indessen  bei  seiner  Unter- 
sncbang  der  Chromate  gewiss,  dass  der  oben  erzeugte  Nieder- 
idilag  nicht  das  wahre  chromsaure  Mangan  ist,  sondern  ein 
Salz,  was  aus  Chromsaure  und  Mangansesquioxyd,  mit  einer  be- 
stimmten Menge  Ton  Chromoxyd,  besteht;  denn,  wird  der  Nie- 
derschlag in  Terdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Kali  yer- 
setit,  80  zeigt  das  gefällte  Manganoxyd  die  Gegenwart  von  Chrom- 
MEyd;  daber  rufaii  der  Ueberschuss  von  Mangan  bei  der  Analyse 
Wanington'a,  da  das  Mangan  durch  Fällung  mit  Kali  bestimmt 
mwi9.    CC^^^^^*  Soc.  Trans.  184»,  Bä.) 

Um  den  Widerspmch  swischea  beiden  Angaben  zu  besei- 
■tRgen,  bereitete  Fairrie  eine  grosse  Menge  Jener  Verbindung, 
dnrch  Vermischen  des  IfangancUorürs  mit  duromsavrem  Kali, 
Abfiitriren,  Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei 
212«  F. 
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Die  Chromsäure  wurde  beslimmt  durch  wiederlioltes  Koi 
des  Salzes  mit  Kali,  Filtriren,  Neutralisiren  mit  Essigsaure 
Füllen  mit  essigsaurem  Bleioxyü,  Zur  Bestimmung  des  Mangao- ' 
oxydes  wurde  das  Salz  mit  Salpetpr  und  kohlensaurem  Kali  ge-j 
schmolzen,  die  geschmolzene  Masse  mit  Alkohol  gekocht,  um' 
das  mangansaure  SaU  zu  zersetzen  u.  s.  w.  . 

Das  Wasser  wurde  wie  gewöhnlich  bcBtimmt  und  das  Chrom-  | 
oiyd  aus  dem  Verlust.  | 

Die  folgenden  Itesiütate  wurden  erhalten: 


Be  rechnet.  Gehiaden 


3MiiiO, 
3CrO, 
Cr,Oj 
6H0 


2*0 


45,71 
21),]  4 
14,85 
10,30 
10U,l)0 


45,ia        45,8i 

28,40 

15,66 

10,82        10,74 
100,00 


Das  Salz  scheint  sich  durch  die  Einwirkung  von  7  AequJ- 
valenten  chromsaureni  Kali  auf  6  Aequivalente  Manganchlorür 
gebildet  zn  haben. 


6J  üeöer  die  ehromtaure  Thonerde. 

Von  A.  J.  Fairrie.  j 

(Qttarterljf  Journ.    Octbr.  1851,  301.)  I 

Wenn  chromsaures  Kali  zu  einer  Autlösung  von  Alaun  ge-  * 
fügt  wird,  so  bildet  sich  ein  starker  gelber,  flockiger  Nieder-  ' 
schlag,  welcher  sieb  leicht  in  überschüssigem  Alaun  löst.  Dieser  < 
Niederschlag,  gut  ausgewaschen,  gab  bei  der  Analyse  folgende  { 
Resultate :  i 

Berechnet.  Gefunden.  ' 

CrOi      51         30,72        32,36  | 

AlsOj     52       31,32       31,25 
7H0       63       37.Ü6       3B.39 
AI,0,,CrOj-|-7HO^BÜ      lüO.OO      IU0,UO 
Die  Chromsäure  hat  demnach  keine  grosse  Verwandtschaft 
zur  Thonerde,   da   sie  leicht  mit  ihr  ein  basisches  Salz  bildet. 
Die    ersten  Auswaschwasser    des   ^iedersch]ags    scheinen    eine 
saure  cbromsaure  Thonerde  zu  enthalten. 

Die  chromsaure  Thonerde  löst  sich  in  Essigsäure  und  Am- 
.  aber  nicht  in  Chlorammonium. 


11. : 

r 

[I  ' 


LI. 

Ueber  Aetherbildung. 

Von 

iQuarterly  Joum.  Oct^.  1861^  999.) 

,  DJ6  Fruge  über  die  UmwaadkiDg  des  Alkohols  in  Aether 
mi  Waseer  durch  die  EiDwirknng  der  Schwefielsäure  kann  im 
jmti  Tbeile  geiheilt  werden:  die  erste  betrilR  das  relative  Ge* 
«khl  der  SubetasaeD,  welche  bei  der  Reactioq  thfilig  sind;  und 
-die  iweite  den  wiiidichen  Process,  durch  welchen  die  Unrwand- 
Jvig  ^chiebi.  hi  einer  früheren  Abhandlung  besehrieb  ich  die 
liMnng  und  die  Eigenschaften  gewisser  neuer  Aether,  welche 
wenigBtens  den  ersten  Theil  dieser  Frage ,  nlmlich  die  relatif« 
Formel  des  Alkohols  und  Aethers,  zu  lösen  scheinen.  In  gegen«* 
nirliger  Abhandlung  werde  ich  genauer  das  Verfahren,  nach 
nekhem  diese  Körper  erhalten  werden,  und  ihre  Analyse  an- 
gAen,  an  weldie  Ich  einen  directen  Beweis  des  Processes  an- 
lUflpfen  verde,  durch  welchen  Schwefelsäure  die  Zersetzung  des 
Ukohob  bewirkt.  Schliesslich  werde  ich  eine  Reaclion  mit  den 
Ikiren  der  FettreifaeH  beschreiben,  welche  es  in  Folge  der  Bil- 
dang  einer  eigenäiümfichen  Reihe  von  KOrperti  deutlich  macht, 
liss  die  Ponnehl  dieser  SSuren  auf  ähnliche  Weise  halbirt 
«erden  si^ten,  wie  die  des  Alkohols.  Aber  zuerst  werde  ich 
nun  Terstftndniss  einige  Worte  über  die  früheren  Ansichten  des 
Gegenstandes  anfUiren. 

Hinsichtlich  der  Formel  des  Alkohols  und  des  Aethers  giebt 
es  hesonders  zwei  Ansichten;  nach  der  einen  hält  man  den 
Aether  fiir  zusammengesetzt  aus  ölbildendem  Gase  mit  einem 
Atome  Wasser,  und  den  Alkohol  für  die  Verbindung  desselben 
KoUenwasserstoffes  mit  zweimal  soviel  Wasser ;  nach  der  andern 
Soon.  U  pnku  Gheini«  LY.  5.  17 
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wird  der  Adber  (or  das  Ond  eines  dgentbüinlicheD  KMlmiS 
KrstoOes  CfB,«.  imd  der  Atiohol  für  das  Oxyd  eines  andl 
Kohle  Dwasserslolln  0,0«.  gebalceo.  Die  erste  dieser  Ansicht 
wurde  aus  der  B«tncfabing  der  Analogie  der  Aether  mit  ^ 
Ammctaiaksalzen  abgel^tel:  die  zweite  entslaad  aus  der  Ver^ 
chung  mit  Melallsalzen.  Die  erslet^  Terdanken  wir  der  rran| 
sischen  Schale,  «orzü^ich  Dumas,  die  letztere  unterstützt  i^ 
Tertbeidigt  ßerzeüus.  Das  Studium  der  ImwaDdlung  des  ^ 
kohols,  besonders  dordi  Schwefelsäure,  führt  zu  veränded 
Aosicbten  und  noch  zn  andern,  welche  gewisse  Punkte  von  li|| 
den  enthalten.  Die  Wichiigsle  von  diesen  ist  gewiss  die  * 
Lieh  ig,  welcher,  indem  er  dem  Kohlen  Wasserstoff  CfHi^  ■ 
Kamen  Aetbyl  gab,  den  Aetber  als  sein  Oiyd.  und  den  AlkM 
als  das  Hydrat  dieses  Oiyds  darstellte.  In  neuerer  Zeit  gelaDJ 
Gerhardt  durrJi  sehr  interessante  Betrachtungen  zu  den  Fl 
nein    von  Bcrzelius,    und    verglich    den   Alkohol    in    seil 

.  Reaclionen  mit  einer  Säure.  Der  Proces^  der  Aclberbildil 
der  TonBoullay  zuerst  his  ins  Unendliche  fortgehend  gefunll 
wurde,  wird  je  nach  den  oben  erwähnten  verschiedenen  Gesiclj 
punkten  verschieden  ausgedrückt  werden,  ßerzelius  und.i| 
Contact- Schule  erklären  den  Process  durch  die  sogenannte  l| 
lalfse-  Liebig  erklärt  ihn  durch  chemische  Aflinilät,  ddl 
die  Zersetzung  der  Scbwefelweinsäure  in  der  Wurme.  " 

i 
Die  gegenseitigen  Wirkungen  dieser  verschiedenen  Theo^ 
haben  einen  zerstürenden  EinDuss  auf  sie  alle  gehabt  IJ 
die  Versuche  Grahams,  welche  das  Unhaltbare  der  <| 
mischen  Theorie  zeigten.  Iieferlen  dafür  einen  bündigen  | 
weis.  Die  Theorie,  welche  ich  hier  vorlegen  werde,  verein 
^urch  ihre  experimentellen  Schlüsse  die  Ansprüche  der  ^ 
^chiedcnen  bei  dieser  SlreitlVage  beiheiligten  Partheieii,  wel|| 
als  beigelegt  belrachlel  werden  kann,  da  ich  zeigen  viet^ 
ilass  jeder  Gesichtspunkt  wichtigen  Anthcil  an  den  Thataa^ 
lial.  Die  Erklärung  des  Prucesses  umfasst  zwei  Punkte. 
Erstens  kommen  hei  der  Aetherbildung  Zersetzungen  i 
^  die     genau     den     gewöhnlichen     Erscheinungen     analog     aJi 

!$relche  wir  der  chemischen  Aflinitäl  zuschreiben-,  und  zweiU 
tritt,  ausser  den  gewöhnlich  beobacbteten  Erscbeinungeh  i 
cbemisclien    Aclion    hei    diesem    Process    ein  neuer  Umä^ 
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mtf  dessen  VorkoBHnen  in  wohlbekannten  Fällen  nachgewiesen 
inrden  moss« 

Biidung   iea   Aethers    durch    doppelte    Zer9et%ung.     In 
j^er  firflheren  Abhandlung  Jegte  ich  die  Thatsache  dieser  9e- 
aetloii  dar,  welche  darin  besteht,  dass  der  Wasserstoff,  weichet* 
ipSter  durch  Aethyl  ersetzt  werden  soll,  aus  dem  Alkohol  durch 
Üfatrium  abgeschieden  wird,  und  dass  Jodäthyl  auf  die  so  erhal- 
f  lene  Verbindung,  die  ich  wegen  ihrer  Analogie  mit  dem  Natron- 
liydrat  Nalranäthylat*)  nennen  werde,    einwirkt.    Es  ist  noth- 
wendig,  dass  der  bei  dieser  und  ähnlichen  Reactionen  gebrauchte 
Alkohol  so  wasserfrei  als  möglich    ist,    und    dass    das  Steinöl, 
welches  das  Natrium  umgiebt,  vollkommen  dadurch  entfernt  wer- 
den muss,  dass  es  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  einige 
Secunden   in  eine  kleinen  Menge    absolutem  Alkohol    getaucht 
wird,    der  zum  Abspöleo  der  bei  einem  Versuche  gebrauchten 
HelaDkögelchen    dient.     Die    so    gereinigten    Natriumkugelchen 
werdeil ,    eins  auf  ein  Mal ,   in  den  Alkohol  gethan ,  der  sich  in 
iether   verwandelt,    bis  die  Flfissigkeit  völlig  mit  ihm  gesättigt 
ist;  nach  dem  Erkalten  wird  dieses  mit  Jodäthyl  behandelt  und 
destillirt,    wobei    der  Aether    nebst  Alkoholdämpfen  und  etwas 
'Todlthyl  flbergeht.    Um  diese  Beimischungen  zu  entfernen,  wird 
das  Destillat  mit  Natrium  behandelt,  welches,  so  lange  Alkohol 
in  einer  dem  Jodäthyl  aequivalenten  Menge  zugegen  ist,  Aether 
bildet,  während  es,  wenn  alles  Jodäthyl  auf  diese  Weise  zersetzt 
ifjtt  mit  dem  übrigen  Alkohol  Natrooäthylat  bildet,  von.  welcheni 
4er  Aether  in  vollkommen  reinem  Zustande  abdestillirt  werden 
biin. 

Der  auf  diese  Weise  bereitete  Aether  ist  hinsichtlich  seines 
Siedepunktes  und  aller  seiner  EigenschaAen  identisch  mit  dem, 
welcher  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  gebildet,  wurde. 

Die  Reaction  ist  durch  folgende  Figuren  leicht  zu  verstehen^ 
wobei  angenommen  wurd,  dass  die  Atome 


*)  Das  Atomgewicht  vos  Wasserstoff,  Metallen,  Jod  eto.  ist  in  dieser 
Akhaadlaag  naeh  Laurent  and  Gerhardts  Bezeichnongsweise,  halb 
M  gross  ab  ihr  Aeqaivalent,  angenommen  worden.  Die  znsammenge- 
Mtttan  RadkNÜe  Methyl  (GH,),  Aethyl  (dHO,  Amyl  (GsHn)  sind  dem- 
ladi  ebiifaUs  redaolrt  worden. 

17* 
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I3big  sind,    ihre  Stellang  bei  der  Drehung  um  den  MiUelpnnbi 
A  zu  TerSndern.  /^     ~x  la 


Kreise  sind  nur  gebraucht,  um  die  Alotiie  oder  Einheiten  der 
Vergleichung  zu  trennen.  L'm  die  correspondireude  Zersetzung 
des  Jodäthyls  dm'ch  Kaliliydrat,  bei  Bildung  von  Alkohol  aus- 
zudrfickea,  müssen  wir  das  Aethyl  der  Natriumverbindung  durch 
Wasserstoff  ersetzen;  dieselbe  Platzvcränderung  zwischen  Na- 
trium uud  Äethyl  bildet  C^jj   0  (Alkohol)  und  NaJ. 

Oreifachkohtenttoffätker ,  Metkyläthylat  oder  Aelhylaf 
thytat.  Diese  Verbindung  wird  erhallen  durch  die  Einwirkung 
des  Jodäthyls  auf  Nalrotiinethyl.it  kJ'  0,  oder  umgekehrt,  durcb 
Einwirkung  von  Natronäthylat  auf  Joditiethyl.  Von  diesen  zwei 
Verfahren  ziehe  ich  indesseu  das  crslere  vor,  da  wegen  dea 
hMieren  Siedepunktes  des  Jodätbyls  ein  Ueberschitss  desselbeD 
leicht  vom  Aetber  getrennt  werden  kann.  Dieser  Aelher  wird 
auf  dieselbe  Weise  wie  der  Vorhergehende  gereinigt.  Wegen 
seiner  kränigeren  Einwirkung  ziehe  ich  gewohnlicli  Kalium  dem 
Natrium  vor,  wenn  aus  dem  Aellier  die  letzten  Spuren  von  Al- 
kohol entlernt  werden  sollen.  Üaniil  die  Einwirkung  des  Metalls 
vollständig  ist,  wird  der  Destillirapparat  so  gestellt,  dass  das 
Destillat  beständig  wieder  in  die  Itetorle  zurückQiessen  kann,  bis 
die  EJBtvMung  voUkommea  aufgehört  hat;  dann  erst  wird  der 
Aether    von    den  gebildeten  festen  Producten  abdestiUirt.    Der 
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fiadeiNHikt  dieses  Aelhers  isl  11*  C,  die  Destillation  geht  dem- 
uch  leicht  von  Statten,  wenn  fon  der  Retorte  die  ffllitiiiirli— c 
.«■tTenit  wird,  welche  den  Inhalt  in  flOssigem  Zustande  erbSlt. 
Zu  seiner  Verbrennung  würde  eine  kleine  Menge  in  eine 
e  Kugel  gebracht,  welche  sich  am  Ende  einer  ungefihr  6 
ISoU  langen,  Torher  gewogenen  und  rechtwinklich  gebogenen 
r*  ^ermometerröhre  befond;  diese  konnte  mittelst  Kork  mit  dem 
p  Itode  einer  Verbrennungsröhre   in  Verbindung  gebracht  werden« 

Der  auf  diese  Weise  mit  Kupferoxyd  verbrannte  Aether  gab 
folgende  Resultate: 

0,2215  Grro.  der  Flüssigkeit  gaben : 

0,482      „     Kohlensäure  und 

0,2685    „    Wasser. 

Die  daraus   abgeleitete  proceutische  Zusammensetzung  ist: 

Gefondfn.  Berechnet.  DifTerenz. 

Kohlenstoff       59,39  60,00  0,51— 

Wasserstoff      13,46  13,33  6,13+ 

I                           Sanerstoff         27,15  26,67  0,48+ 

Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  wurde  gefunden  zu: 

Gefanden.    Berechnet.    Differenz. 
2,158  2,084  0,074 

1     r.   fiewicht   der  Kugel   mit  Luft   von  W  C.   und  30,05  Zoll 

!    Bit.  =  53,6240  Grm. 

-  Gewicht  der  Kugel  mit  Dampf,    die  Temperatur  beim  Zu- 

;    scbmelzen  der  Spitze  23,5®  C.  und  30,05  Bar.  =  54,1790  Grm. 

^  Rauminhalt  der  Kugel  =  438  C.  C. 

ZnrOckgebliebene  Luft  bei  16®  C.  und  30,05  Bar.  =s  23  C  G. 

'*  GH 

Seine  Formel  wird  demnach  ^^^^i^  0  oder  empyrisch  CsHgO 

^^  sein. 

Da  min  ausser  Zweifel  gesetzt  ist,  dass  dieser  Aether  ein 
Tolumen  Aethyl,  ein  Vol.  Methyl  und  ein  Vol.  Sauerstoff  enthält, 
welche  drei  Volumen  zu  zwei  verdichtet  sind,  und  da  die  zwei 
entgegengesetzten  Bereitungsweisen  darthun,  dass  die  zwei  Atome 
KohleowasserstofT  in  gleicher  Weise  in  ihm  enthalten  sind,  so 
können  wir  ihn  hallen  für  Methylälhylat,  nämlich  Alkohol,  in 
irekhen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Methyl  ersetzt  ist,  oder 
ittr  AethylmethylaL  Ich  glaube  indessen,  dass  die  einfachste 
Ansicht  ober  seine  Constitution  die  ist,  welche  aus  der  Ver- 
gleichong  mit  Wasser  abgeleitet  wird,    das  aus  diesem  durch 


r.9nitM  d«t  BaAo«  «Ml  4er  L«a  bä  11*  (L,  Bar 
twi  »^'  =93,7790  fem 

Sewicbl  te  Ballvos  wid  <lu  Dm^.  die 
Tcnpenlnr  l>eiin  ZuMimwIzco  =  13ä^  C.  und 
20,64  Bar.  =  94,6755  Gtui 

ftsinniBlisIt  des  Ballons  =  377  C.  C 

ZtirückKebUtbetie  Utl  h.  25«  C.  u.  29.60  Bar.  =     3  C.  C. 
'  AiiHdelinuiig  des  Claitbaltons  bei  135"  C.       =0,92  C.  C. 

H«rluifaehknlUtn§to(fdther.    Siedet  bei  92«  C;  die  Auiljg» 
Rtebl  KniKßndeH: 

0,2050  Gnu.  «ler  FlDHsii^kuit  giebt  bei  der  VerbrcnBuug : 
0,024       „       Kühleniiüur«  uiid 

Ui'iHnaoh  in  100  Tlieilcn 


WlllUason:    Ueber  Aetherbildiag.  208 

Gefimdeii.  Bereohnet  DUTerenz. 

Kohlrastoflr     70,144  70,588  0,344^ 

Wasserstoff     13,873  13,725  0,148+ 

Sanentoff      15,883  15,086  0,197+ 

Daher  seine  Formel  Ce^iiO. 
Die  Dämpfdichte  ist: 

Berechnet  Gefunden. 

3.546  3,76 

Gewicht  des  Ballons  und  der  Luft,  Temp.  10<>  C, 
»,72'  Bar.  =  90,689  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  und  des  Dampfes,  Temp. 
b.  Zuschmelzen  110<>  C.  and  29,72"  Bar.  =  91,553  Grm. 

Rauminhalt  des  Ballons  t=:407  C.  C. 

Zurückgebliebene  Luft  b.  1972^  C.u.  29,93'' Bar.  =  10,75  C.  C. 

Ein  zweiter  Versuch  gab  nahe  analoge  Resultate: 
Gewicht  des  Ballons  und  der  Luft,  Temp.  11,5<^  C, 
W*  Bar.  =  85,0655  Grm. 

Gewicht  des  Ballons  und  des  Dampfes,  Temp. 
beim  Zuschmelzen  111,5<>  G.  und  30"  Bar.      =  85,8926  Grm. 
Rauminhalt  des  Ballons  =  377  C.  C. 

Zurückgebliebene  Luft  bei  22»  C.  und30"Bar.  =  4,5  C.  C. 
Die  hieraus  berechnete  Dichtigkeit  ist  =  3J3. 

In  meiner  vorigen  Abhandlung  zeigte  ich,  wie  die  Bildung 
(Reser  intermediären  Aether  beweisst,  dass  das  Atomgewicht  der 
ilkohole,  wie  es  in  den  letzten  Jahren  angenommen  wurde, 
u  halbiren  ist,  so  dass  ihr  Aequivalent  im  Dampfzustande  das- 
idbe  Volumen  hat,  als  der  Aether,  das  Wasser  u.  s.  w.  Ich 
(teile  demnach  hier  nur  eine  Beziehung  fest;  ziehen  es  noch 
Chemiker  yor,  die  gegenwärtigen  Formeln  des  Aethers,  des 
Vassers  und  aller  Metalloxyde  zu  verdoppeln,  so  erreichen  sie 
lenselben  Zweck  auf  eine  unnöthige,  unpassende  Weise.  Aber 
lieselben  Gründe,  welche  mich  zu  einer  Halbirung  des  Atom- 
gewichts des  Alkoholes  veranlassen,  erfordern  dasselbe  auch  von 
seinen  Verbindungen  und  der  Schwefel  Weinsäure,  welche  nichts 
inderes  als  das  Sulphat  des  Alkohols  ist,  das  durch  die  Formel 

a  SO4  ausgedrückt  wird;    der  Process  der  Aetherbildung  lässt 

sich  so  leicht  entwickeln;  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
weinsäure  auf  Alkohol  erhalten  wir  Aether  und  Schwefelsäure, 
welche  wiederum  auf  die  Atome  des  Alkohols  einwirkt,    zuerst 


.  0   und 


Ae 

if  au«  una  u'-  —  

die  zu  Ende  eines  lang  andauernden  AeÜierbildungsprocesses  g^  , 
bildete  Schwefelweinsüure  nicht  nielir  die  zu  ADfang  gebÜdelt,  j 
da  sie  ihr  aber  vollkommen  gleich  ist,  kann  sie  von  dieser  nicld , 
unterschieden  werden.  Dm  diesen  Punkt  zu  [irüTen,  liessieb 
Schwefelsäure  nach  und  nach  auf  zwei  Alkohole  einwirken,  w 
dass  sie  vom  ersten  den  Kohienwasaerstoir  nalim .  weldteo  sie  i 
wied^  an  den  zweiten  abgab,  unter  Bildung  eines  inlermedÜra 
Aethers;  indem  sie  nun  blos  den  zweiten  Alkohol  vorfand,  blieb 
»ie  rpletit  mit  dessen  üohlenwasserstofl'  verbuDdco.  Der  Ver- 
such wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  Amylschwefelsjurt 
wurde  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  ihr  aequiTalenie 
Menge  von  Fuselöl  bereitet;  diese  Verbindung  wurde  durch  fort- 
dauerndes Zufliessen  von  Weinalkoliol  bchandck,  bis  das  Destillat 
au:s  reinem  4-raGli  Kohknslolläther  bestand.  Der  Rückslaml 
wurde  dann  untersucht,  und  es  zeigte  sich,  dass  er  keine  Amyl- 
scbwerelsäure ,  sondern  nur  Schwcfelweinsaure  enlbielt,  da  der 
7-faeh  Kohlenslolfälher  von  den  ersten  Portionen  des  flüchtigen 
Products  leicht  getrennt  war.  Ich  untersuchte  dann  die  Ein- 
wirkung der  Schv\'efelsäurc  auf  eine  Mischung  aus  acquiTsJenlen 
Mengen  der  zwei  Alkohole,  um  eben  so  7-facb  KohlenstoHatber 
zu  erzeugen;  das  Kesullat  bestätigte  vollkommen  meine  Ernat- 
lungen.  denn  das  aus  dem  fortlaufenden  Process  erhaltene  De- 
stillat bestand  aus  zwei  Flüssigkeiten,  aus  Wasser  und  einer 
leichten  ätherischen  Flüssigkeit,  welche,  nach  zwei  Deslitlationeii 
über  geschmolzenem  Kali,  mit  dem  Thermometer  destiihrt  wurde, 
wobei  die  Temperatur  von  40"  bis  180"  stieg.  Eine  beträcht- 
liche Menge  wurde  nach  wiederholter  De£ttllation  bei  112°  C. 
abdeslillirt.  Ich  fand  durch  die  Verbrennung  die  geuaue  Zusam- 
mensclzung  des  T-fach  KohlenstofTäthers, 

0,25075  Grro.  Aelher  gab: 

0,6665      „     Kohlensäure  und 

O.älOO      ,.      Wasser, 
wekhes  die  folgende  (troccntiscbe  ZusanimensetiUDg  giebl: 
Gefunden.    Berechnet.     DilTerenz. 
Kohlensloff     72,41  '2,41  0,05-(- 

Wassentoff     13.73  13.79  0.06— 

SAuersluir       13,SI  13,80  Qfi\+ 
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Die  JeüEtoD  Portiooen  der  DestiUate  wurden  jmsamineii  noch- 

dattiDiit,  die  Tonpemlur  stieg  sdinell  bis  zu  179fi^  wo  sie 

Zeit  cmntanl  blieb;    die  bei  dieser  Temperatur  überge- 

flngene  FlOssigkeiC  seigte  die  Znsatnmensetzang  des  AmyUthers, 

■tauch: 

0,3045  Grm.  des  Destillats  gab: 
0,5685    „      Kohlensäare  und 
0,2505    „      Wasser, 

Was  folgende  procentiscbe  Zusammensetzung  giebt: 

Gefunden.  Berechnet.  Differenz. 

Koiilenstoir     75,81  75,95           0,14— 

Waaienrtoff     14,09  13,92          0,17+ 

Saaerstoff       10,10  10,13          0,03— 

Der  Geruch  des  gewöhnlichen  Aethers  war  in  den  ersten 
•fiMtilbfieiisproducten  sehr  bemerkbar.  Es  ist  demnach  klar» 
dus  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  gemischte  AI- 
kabele  drei  Aether  durch  die  Reaction  der  Schwefelweinsäure 
imd  der  Amylschwefelsäure  auf  die  entsprechenden  Alkohole  ge- 
kildet  werden.  Bei  einer  ähnlichen  Behandlung  einer  Mischung 
ton  aequiyalenten  Mengen  des  Methyl-  und  Amyl-Alkohols  wurde 
m  entsprechendes  Resultat  erhalten,  die  Producte  liessen  sich 
aber  wegen  der  grössern  Differenz  ihrer  Siedepunkte  leichter 
treenen*  Der  Versuch  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt: 
17:Uiuen  wässriger  Methylalkohol  wurden  mit  38  Unzen  Fuselöl, 
wdobee,  zufolge  eines  vorhergehenden  Versuchs,  die  aequiva- 
IfOle  Menge.  Amylalkohol  enthielt,  gemischt.  7  Unzen  dieser 
||iai(|iiipg  wurden  5  Unzen  Schwefelsäure  zugefügt  und  auf  120® 
«bibt,  bei  wekher  Temperatur  die  Aetherbildung  anfing.  Die 
lemiscbten  Alkohole  flössen  allmählich  in  die  Retorte,  so  dass 
die  Flfissigkeit  etwas  höher  stand,  als  im  Anfange;  auf  diese 
Weise  wurde  die  ganze  Mischung  in  ein  farbloses  Destillat  ver- 
wandelt, welches  ohngefähr  aus  einem  Volumen  Wasser  und 
drei  Volumen  der  gemischten  Aether  bestand,  und  einen  schwa- 
chen Geruch  nach  schwefliger  Säure  besass.  Die  Theorie  der 
Reinfgubg  der  Mischung  durch  Destillation  über  trocknem  Kali- 
bydrat  ist  leicht  einzusehen,  da  dieses  in  Berührung  mit  Alkohol 
IQ  Kaliithylat  unter  Bildung  von  Wasser  verwandelt  wird ;  auf 
ähnliche  Weise  bildet  sich  Kaliamylat  durch  die  Einwirkung 
von  AmylalkohoL    Daher  wird  Alles  von  diesen  Alkoholen  vom 
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Kali  zurückgelialleD,  und  der  Ueberschuss  desselben  uimmt  Ziem- 
lich vollständig  das  Wnsaer  auf,  so  dass  die  Mischung  der  Aelhei  ^ 
nach    dieser  Behandlung    kaum    vom   Kalium   angegriffen   würi  )■ 
Wir    haben    in    diesen  Beaclionen    den   besten  Beweis   für 
Natur  der  Wirkung  der  Schwefelsaure   bei  der  Bildung  des  ge»  L 
wohnlichen  Aelhers  oder  ihrer  beschleunigenden  Wirkung  bei  der  ^ 
Bildung   der  sogenannten  msammengeselzlcn  Aethcr;    denn  der 
Essigäther  wird  aus  der  EssigsGuie  eben  so  gebildet,  nie  Aethyt- 
üther  aus  dem  Alkohol,    durch   die  Ersetzung   des  Wassersto^ 
durch  Aelhyl.     Wenn  ein  WasserslolTgehalt,   welcher  durch  Me- 
talle oder  Radicale    erselzhar  ist,    das  Wesentliche   einer  Säure 
bildet,  so  müssen  wir  vom  Alkohol  annehmen,  dass  er  in  diesni 
Rcactioucn   die  Holle  einer  Säure  übernimoit.     Der  gewühniicbe 
Aether  ist  sein  Aelhylsalz.  der  3-rach  Kohlenstoflalber  sein  He- 
tbylsalz  und  so  weiter,    eben    so   wie    der  Kalium-Alkohol  oder 
das  Kaliälhylal  sein  Kaliumsalz  ist 

Ehe  ich  aber  weiter  forlfahre.  will  ich  auf  die  Beziehimg 
des  Alkohols  zur  Essigsäure  aufmerksam  machen  nnd  zeigen, 
wie  die  in  Bclrefl  des  ersteren  gemachten  Sctilfisse  auch  aiif 
das  Alomgewicbt  der  letzteren  anwendbar  sind.  Diese  Säure 
zeigt  sich  wesenllicli  einbasisch  in  ihren  Characteren  gleich  den 
fibrigen  der  Gruppe,  zu  welcher  sie  gehört.  Gerhardt  lÄ 
durch  diesen  l'mstand  und  durch  andere  Gründe  bewogen  wor- 
den, ihre  Formel  zu  lialbiren.  Da  nun  die  Essigsaure  aus  dem 
Alkohol  durch  Ersetzung  eines  Drittels  seines  WasserslolFs  durch 
Sauerstoff  gebildet  nird,  so  giebt  es  starke  Grunde,  eine  Shit- 
liehe  atomistische  Constitution  in  Beiden  anzunehmen  und  d!e 
Essigsäure,  in  üehereinstimmung  mit  der  rcdncirlen  Foroiel  det 
Alkohols,  mit  der  Hallte  ihres  gewöhnlichen  Atomgewichts  za 
bezeichnen.  Wenn  wir  demnach  sehen,  dass  Alkohol  ein  Wasser 
ist.  in  welchem  «fie  Hüfte  des  Alkohols  ersetzt  ist  durch  Aethvl, 

^i|j'  ^>  ^o  werden  wir  bei  der  Essigsäure  annelimen,  dass  sie 
an  der  Stehe  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  diesem  Radical 
ein  Ae(]ui%'slent  Sauerstoff  enthält  Die  oi^nische  Chemie  bietet 
tiele  Beispiele  von  ähnlichen  l'nl erschieden  nie  mischen  Alkohol 
und  Essigsäure,  in  welchen  ein  electronegatiTes  Element  den 
«O^lofT  subsliluirt.  So  i.  B.  vem^ndeit  sich  der  Phenyl- 
IbI.  eine  schwacbe  Sinre,  dnrdi  Substitution  d«s  Wasser- 
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UntmalpetereAare  in  immer  sUrker  werdende  Säuren 
kl  die  KtMeMÜckstotUure ,  eine  sehr  starke  Stere;  femer 
eB  wir  eine  Verminderung  der  alkalischen  Eigenschaften  des 
ifäibm  bei  der  Substitution  seines  Wasserstoffes  durch  mehr 
vi -mehr  Chlor,  bis  sie,  nach  Hofmann,  im  Trichloranilin 
glmlicb  Terschwinden.  Nun  bereiten  wir  gegenwärtig  Essigsäure 
gewissen  Umständen  durch  die  Einwirkung  von  Sauerstoff 
Alkohol  und  beobachten  eine  doppelte  Zersetzung,  welche 
wiUmmiien  derjenigen  analog  ist,  die  durch  Einwirkung  des 
Ghfen  auf  Kohlenwasserstoff  erzeugt  wird ;  es  bildet  sich  Wasser 
der  Wasserstoff  wird  durch  Sauerstoff  ersetzt;  aber  es  ist 
r  nicht  das  basische  Atom  des  Wasserstoffs  im  Alkohol, 
welches  so  ersetzt  wird,  da  es  die  Essigsäure  mit  ihren  erhöhten 
chmeleriftüschen  Eigenschaften  beibehält.  Es  ist  demnach  der 
Wasserateff  des  Radicals,-  welcher  durch  den  Sauerstoff  ersetzt 
wird,  und  die  Essigsäure  unterscheidet  sich  vom  Alkohol  dadurch, 
dass  sie,  anstatt  des  Aetbyls,  ein  anderes  Radical  enthält,  welches 
sieh  von  jenem  dadurch  unterscheidet,  dass  es  Sauerstoff  statt 
eines  Aequiyalentes  Wasserstoff  enthält  und  Oxygenäthyl  oder 
Othyl  genannt  werden  kann.  Wir  werden  so  veranlasst,  das 
Atom  des  Aetbyls  aus  nur  halb  so  vielen  Atomen,  als  es  jetzt 
pwAhDlich  angenommen  wird,  zusammengesetzt  zu  halten  und 
imoDehmen,  dass  es  im  dampflörmigen  Zustande  zwei  und  nicht 
mt  Volonrina  einnimmt.  Ich  bemuhte  mich  aber,  einen  expe- 
riBaolilen  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Schlüsse  zu  er- 
Uten,  and  suchte  ihn  in  der  Zersetzung  der  Acetate  durch  die 
Blie,  dorch  weiche  ihre  Elemente  in  Aceton  und  Carbonate  ge- 
trennt werden« 

Bei  dieser  Zersetzung  ist  der  Process  je  nach  den  beiden 
Ansichten  ober  die  Constitution  der  Essigsäure  verschieden ;  wenn 

das  Atom  des  essigsauren  Kalis  Cfi^^O«  ist,  so  werden  Aceton 
Qnd  das  Carbonat  durch  Theilung  eines  Atomes  gebildet;    wäh- 

rend,  wenn  die  Formel  des  Acetates  €2^^^  O2  ist,    die   Reaction 

aas  einer  doppelten  Zersetzung  besteht,  bei  welcher  CH3  in 
einem  Atom  durch  KO,  nämlich  Metliyl  durch  Kaliumsuperoxyd, 
odor  CsHjO  durch  CKOj  ersetzt  wird.  Um  Gewissheit  zu  er- 
halten, welche  von  beiden  entgegengesetzten  Ansichten  die  rieh- 
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aefDfiknle  Mengen  von  essigsaurem  Natroa 
Kali  in  Wasser  und  ▼erdampfte  schnell  zur 
[en  Salze   wurden   in   einer  Retorte  der 
rfen ;  das  ölartige  Destillat  «shötiBll« 
die  Tielleichi  unaerseUt  fiborgegan* . 
und  destillirte  nach  der  Trennung 
eines  Thermometers.    Durch  die  Vtf- 
wiederholten  Destillationen  wurde 
dche  mit  vollkommener  Iiegelml8-  i 
Wi  tV  1.  kochte   und    beinahe   zwei  Drittel   des  or- 
les  ausmachte.    Dieser  Körper   besitzt  die 
^  t«HisO,    wie  aus  der  folgenden  Verbrenning  " 
bpdmxiii  n  ersehen  ist 

•.':M  6m  Kohlensäure  und  0,2935  Grm.  Wasser  wurden  ' 

)«t  -hc  I<r»tine  ron  0.2690  Grm.  Flüssigkeit  erhalten.    Die  ! 

Miito^taKa  «od  berechneten  Procente  sind  folgende: 

GeAmden.  Berechnet.  Differenz. 

KokICBStoff     71^  72,00  0,92^ 

nasseistoff     1242  12,00  0,12+ 

Saaerstoff      16,50  16,90  0,50+ 

4fth<r  die  Formel  q^q'CO  oder  empirisch  C^tli^O. 

Per  nimliche  Versuch  wurde  mit  verschiedenen  andern 
der  Gruppe  angestellt,  wobei  ich  ähnliche  Resultate- er* 
die  ich  ausführlicher  später  mittli eilen  werde.  Durch  De- 
nequivalenter  Mengen  eines  Acetats  und  eines  Formiata 
ie  entsprechende  Reaction  durch  die  Bildung  eines  KOr^ 
^#«s  «Mtlinden,  der  die  Zusammensetzung  des  Aldehyds  hat, 
«vkhes  das  Hydruret  des  Aethyls,  wie  das  Aceton  seine  Me« 
Ih^herbindung  ist 
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Gbemisehe   Unteranchung    der    im   Handel 
torkmomenden  Sorten  des  Rohzuckers« 

Von 

(fai  Anszn^  ans  ScheikutuU^  Under  Zolkings.  6.  deel  8.  JSiitek,) 

Pie  folgende  Untersuchung  wurde  in  der  Absicht  uoter- 
nommen,  um  zu  erforschen,  ob  die  in  Holland  übliche  Unter- 
idieidung  einer  grossen  Anzahl  von  verschiedenen  Sorten  des 
Rohimckera  auch  durch  deren  chemische  Zusammensetzung  ge- 
rediliertigt  sei  und  ob  die  letztere  zu  gewissen  äusseren  Kenn* 
ideben ,  namentlich  zu  der  helleren  oder  dunkleren  Farbe  des 
Rohzuckers  in  einem  directen  Verhältnisse  stehe ,  nach  werchem 
KeinMseichen  in  der  Praxis  die  Sorten  unterschieden  werden. 

Zur  Untersuchung  wurde  eine  kleine  Menge  des  betreffen- 
den Rohzuckers  abgewogen,  in  Wasser  aufgelöst,  Kupfersalz, 
Wainsteinsflure  und  Kali  zugesetzt,  erwärmt  und  auf  diese  Weise 
<ler  Syrup  bestimmt  Eine  zweite  Probe  Zucker  wurdQ  gewogen, 
k  .4»  Wärme  mit  Salzsäure  behandelt,  wodurch  der  reine  Zuckor 
Tolikfmmen  in  Glucose  (farbloser  Syrup)  umgewandelt  wurde« 
and  nit  d^m  Gemenge  des  Kupfersalzes,  der  Weinstetnsäure  und 
let'Kali  digerirt.  So  wurde  die  schon  vorhandene  und  erst  ge-^ 
büdeie  Glocose  zusammen  bestimmt  und  also  der  Gehalt  an 
reinem  Zucker  gefunden.  Eine  dritte  Probe  wurde  abgewogen 
und  getrocknet,  um  den  Wassergehalt  üestzustelien.  Eine  vierte 
QaMotitat  wurde  verbrannt  und  so  die  unverbrennbaren  Stoffe 
gefunden.  Eine  fünfte  Probe  endlich  in  Wasser  aufgel6ftt  und 
dnrdi  ein  gewogenes  Filtrum  fiitrirt,  um  die  Menge  der  im 
Zocker  enthaltenen  unauflöslichen  Substanzen  kennen  zu  lernen. 
Diese  letiteren  wurden  femer  verbrannt  und  so  die  unverbrenn- 
baren  Bestandtfaaile  der  unauflöslichen  Stoffe  bestimmt. 


*)    Bei   der  Aiufalirang  der  Analysen   wurde  Mulder   unterstützt 
iirth  Ae  fierren  Gnnning,  L.  Mnlder,   Altheer  n.  Viaanderen. 


Reiner  Kandis 

Reiner  Melis 

Lumpen 

Java  19') 

Gefärbter  Kandis,    in   der 

Farbe    übereinstimmend 

mit  Java  Nr.  19 
Havanha  19 
pavanha  17 
Java  17 
Mischung  von  Java  Nr.  16, 

17  und  18 
Gfifarbler   Kandis,    in   der 

Farbe    flhereinslinimend 

mit  Java  Nr.  16 
Java  15 
Havanha  14 
Havanha  12 
Java  13 
Java  11 
Havaaba  10 
Java  9 
Surinam,  bell 
Geringer  Surinam,  liell 
GelUrbter   Kandis,    in   der 

Farbe    übereinslimmend 

mit  Java  Nr.  8 
Havanha  7 
Java  7 
Java  6 
Java  5 

Surinam,  braun 
Java  4 
Geringer  Surinam,  hraun 


ää     SS 


p.  c.  p.  c.  p.  c.  p.  c.  p.  c.  p.  c. 

99.6  0,1  0,2  0,1  —  - 

99.7  0,2  0,1  —  —  - 
99,4  0,3  0.2  0,1  —  Spn 
98,6  0,3  0,3  0,2  0,1  0,5 


98,5  0,3  0,2  —  —  1,0 

94,5  3,0  1,8  0,2  0,1  0.4 

97,0  0,9  09  0,5  0,2  0,5 

96,3  0,7  0,4  0,3  0,2  2,1 

96,3  1,0  1,1  0,4  0,3  Ul 


0,6  0,6  0,1  —  U 

0,9  0,6  0,6  0,2  1,4 

1.5  1.5  0,5  0,2  1,7 

1.6  2,3  0,7  0,3  2,4 


1,0 

I.! 

1,1     0,2     0,5 

i;8     0,8     0,1     4,2 

'        1,1 

i.e 


1,2     0,7 
1.5     0.7 


3.6    0.8     0,6 
3,6     1,2     0,4 


91,4  2,6  .3,6  0, 

87,3  3,7  3,5  0,9  0,1  4,5 

88,7  3,3  4,4  1,3  0,1  2,2  . 

87,9  4,6  4,9  0,9  0,1  1.6 

86.3  5,0  4,7  1,9  0,1  2,0  ' 
86,7  4,0  5,4  1.4  0,5  2,0  ' 
83,1  5,5  6,1  1,6  '-  "   ' 

85.4  4,4  6,3  1,4 


2.0 


0,2     3.5  ': 
0,4     2,1 


*)  Durch    diese  No 
Handel  bezekhnet. 


wird  die  betrelTeude  Sorte   des  RuhinciLen  ja 
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Aus  dieser. Ztiftammenstellung  ergiebt  sich: 
:  i)  Das8  ein  dijrecU»  Verbältniss  staltfindet  in  den  Rohzuk* 
loiten»    wie  amih  in  dem   geßrbten  Kandis,    iwischen  der 
rbe.'und 

a.  dem  Syrupgehalt, 

b.  dem  Wassergehalt,    indem  die  Farbe  msammenßlU 

c.  mit  dem  Caramelgehalt. 

.  2)  dass  femer  in  dem  Rohzucker  die  Farbe  gleichen  Schritt 
h 

a.  mit  dem  Gehalt  an  unverbrennbaren  Stoflen, 

b.  mit  dem  Gehalt  an  in  Wasser  unlöslichen  Stoffen. 
3)  Dass  der  Gehalt  an  reinem  Zucker  mit  dem  Hellerwer- 

n  der  Farbe  zunimmt 

Hierron  giebt  es  jedoch  Ausnahmen ;  so  besonders  HaTanha 
)..  19  und  auch  Havanha  No.  12  und  No.  7  zeigen  einen  ge- 
igeren  Gehalt  an  reinem  Zucker.  Man  könnte  hierdurch  ge- 
igt werden,  dem  Havanha-Zucker  im  Verhaltniss  zu  der  Farbe 
len  geringeren  Werth  zuzuerkennen ;  aber  der  Ha?anha  No.  17 
wohl,  als  No.  14,  behauptet  seinen  Platz.  Es  giebt  also  unter 
Q  Havanha-Zuckerarten  einige,  deren  Gehalt  an  reinem  Zucker 
i.der  Färbung  gleichen  Schritt  half,  andere,  bei  welchen  die- 
I.  nicht  der  Fall  ist.  Der  Ja?azucker  zeigt  ein  sehr  gleich- 
buiges  Verhalten  iwischen  der  Farbe  und  dem  Gehalte  an 
inem  Zucker.  Auch  der  Surinam-Zucker  verhfilt  sich  im  All^ 
meinen  eben  so;  jedoch  ist  derselbe  überall  etwas  reicher  an 
icker  als  die  entsprechenden  Javasorten.  Die  Surinam-Zucker, 
iringer  hell  und  hell,  welche  der  Farbe  nach  zwischen  den 
va-Zuckem  No.  7  und  No.  9  stehen,  sind  um  1  bis  2  p.  G. 
icher  an  reinem  Zucker  als  die  letzteren  und  dasselbe  sehen 
ir  bei  dem  Surinam,  geringer  braun  und  braun,  im  Vergleich 
I  den  correspondirenden  Ja?asorten. 

Bemerkenswerth  ist  ferner,  dass  der  Havanha  No.  19  sehr 
ifch  an  Fruchtzucker  war,  dabei  jedoch  durchaus  keine  grössere 
enge  Caramel  enthielt;  und  endlich,  dass  beinahe  in  allen  Ha* 
mha-Sorten  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  einem  fremd- 
ligen  Stoffe,  wahrscheinlich  einer  Pflanzensäure  vorkommt, 
sren  Natur  jedoch  nicht  näher  bestimmt  werden  konnte. 

Mulder  schliesst  ferner  aus  den  hier  mitgetheilten  und 
ideren  Untersuchungen ,  dass  man  im  Handel  viel  zu  viel  ver- 


scliicdcnu  Sorten  ualerscheide ;  so  nimmt  z.  B.  die  niederiän- 
discbe  Handelsgesellschaft  bei  dem  Javazucker  melir  als  20  ver- 
Bcbiedette  Sorten  an.  Die  geringste  Sorle  des  Rohzuckers  enl- 
hüll  immer  noch  80  p.  C.  reinen  Zucker;  wenn  man  nun  ni 
diesem  nicdrigglcn  Gehalte  an  bis  zum  reinen  Zuckerkandis 
20  Sorten  aurstellen  wollte,  so  würde  jede  Sorte  um  1  p.  C. 
Zucker  von  der  nächst  stehenden  Soiie  abweichen.  Es  ist  aber 
durchaus  unmJ3glich,  so  geringe  Abweichungen  in  dem  Zucker- 
gehalte allein  nach  den  Nuancen  der  Färbuug,  nur  einiger> 
maassen  mit  Sicherbeil  üu  nnterscheiden,  wie  ans  der  folgenden 
Zuaeinmenstellung  des  Gehnlles  an  reinem  Zuck^  in  den  oben 
untersuchten  Javas  orten  klar  genug  hervorgeht. 

No.  4.      5.      7.      9.     11.    13.     15.    17.    19. 
Reiner  Zucker  83,1  86,3  87,6  91,6  94.3  96^  96,3  »6,3  98,6. 

Wenn  hier  ein  gleidimässigcs  Verhallen  zwischen  der  Farbe 
und  dem  Gehalte  an  reinem  Zucker  stallilnde,  so  hUte  di( 
Nummerbczäcbnung  der  Sorten  eine  ganz  andere  sein  müsaeu. 
No.  13  u.  1ö  sind  fast  gar  nicht  verschieden  an  Zuckergehalt, 
No.  13  u.  17  sind  völlig  gleich;  was  isl  unter  No.  16  zu  ver- 
stehen, wenn  No.  Id  u.  17  gar  nicht  verschieden  sind?  No.  4 
ist  alfunbar  zu  gering  im  Verhälltiiss  xn  den  äbrigeti  Sortea. 
In  den  niedrigeren  Nummern  kann  für  jede  No.  ein  p.  C.  Üot«- 
schied  in  dem  Zuckergehalt  angenommen  werden,  so  bei  No.  i, 
7,  9,  11  u.  13,  wo  wir  wirklich  nngeßihr  86,  88,  92,  94, 
96  p.  C.  fmden;  aber  man  bemerkt  auch  hier  la  grosse  Ab- 
weichungen, so  dass  man  keineswegs  den  No,  6,  8,  10,  IS 
u.  14  einen  Gohalt  von  87,  89,  91,  93,  93  zuschreiben  kana 
Als  allgemeine  Folgerung  aber  kann  festgestellt  werde«: 

1-  Unter  No.  5  ist  das  Verbalten  zwischeji  Farbe  unil 
Zuckergehall  nicht  melir  constant. 

2.  Von  No.  5.  bis  No.  13  ist  dasselbe  aieralich  bestäBdig. 
-„,     S,     lieber  No.  13  ist  es  wieder  ein  abweichendes. 

Wenn  mau  bestimmte  Hauplarteu  aufslellen  wollte,  so  das« 
durch  die  Farbcnnüancc  auch  der  Gebalt  der  Zuckersortea  an 
reinem  Zucker  ausgedrückt  würde,  dann  möchten  die  folgenden 
12  No.  gani  besonders  zu  emprefalen  sein.  D 
Zahlen  geben  den  Gehalt  an  reinem  Zucker  ao. 
No.  1.  99,5  reiner  Kandis,  reiner  Meüs. 
„     2.    99     weniger  reiner  JUehs  u.  Lmnpennicker. 


I.  .8.    W    Jäih  No.  2S,  22,  21,  20t  10  u.  BasUf^mekar. 
».   4.  96      „     „    18.  17,  16,  19. 

j|J-,i   04  V4    .    ■         fl  fl  ^^i      *^9      A^a 

^    Ik    02       H     «»    li>  10.  Surinaoi,  bell. 

ii  ■ .  7,    iO       „     „      9,    8»  Surinaa,  geringer,  bell. 

i.  «9.  86  „  99  5.  Surioani,  brauo. 

li  10.  84  „  „  4k.  SuriDain,  geringer,  brauo. 

^.IL  82  w  fl  3. 

^.  12«  80  „  „  2,  1. 

'  So  weit  die  Untersucbung  reicht,  können  die  Hafanha- 
iften,  weldie  mit  den  lava-Sorten  in  der  Farbe  übereinstimmen, 
rf  folgende  Weise  gruppirt  werden : 

No.    4.  96  Havanha  No.  20,  19,  18,  17. 

5.  94       „  „   16,  15,  14. 

6.  92       „  „    13,  12,  11. 

7.  90       „  „   10,    9. 

o.     oo         ff  „      o,     7, 

•I.     OD  „  „       D. 

10.    84        „         „5  etc. 

Es  wird  abo  der  Havanha-Zucker  um  uogeföhr  2  p.  C.  aa 
Mwcgehali  niedriger  lu  aleUea  sein,  als  der  Java-Zucker. 


c.:. 


19 
f» 

99 
99 

99 
99 


LIII. 

eber  das  Caoutchouc  und  die  Gutta-Percha. 

Vom 
{dmpL  rend,  XXXIV,  2) 

Faraday  lehrte  uns  laent  die  Zusamnensetsimig  des 
ilcbsaftes  kennen,  welcber  das  Caoutchouc  eathflt  und  gab  die 
iflBentar-AnaljM  des  letzteren;  unbekannt  blieben  aber  alle 
e  iferschitdenen  Eigenschafteii  des  Caouichottcs ,  welche  es  ki 
n  teesekiedoiMB  im  Handel  TorkMunenden  Zuslfindea  besiUL 
Jon»,  f.  pnkt.  Chemie.  LV.  5.  18 


PajM:   Vafe*r  4m  CB*BUh*ac 

1  sie  Tom  Caoiilcl 
■atogien  mit  demsd 

Ca  Stat  Licfcca  hb  Tked  imiiMIi  ii  .  unternahm 
,  *atm  BMptocsalUle  idi  hier  miulieilen  ve 

Sartat  da  fatt»  Cm«/c*mm«.  —  Man  uaterschejdel 
Baadel  folgeode  S«rtHi:  1)  dm  wäsMO,  oadmulisicfaligen  Ca 
I  Massen;  2)  C« 
ctMNK  io  onregdmisugeii .  sc^mcfa  gdUicbeo  und  dorcbsill 
IKDd«!  BlälLem  oder  Plauen;  3)  Caoolcliouc  in  dicken  BDH 
oder  kogeligen,  bohlen  oder  ToUen  Kassen,  von  graubnt 
and  maller  Farbe.  4)  Caoutdiouc  vaa  den  vorigen  Foro 
aber  braun,  beim  Zerschneiden  in  dünne  SUicken  mehr  ( 
weniger  durchscheinenil  und  fahlgelb. 

Innere  Slruklur.  —  Vnlerra  Mikroskop  beobachtet  i 
an  den  sehr  dünnen  Platten  dieser  Sorten,  zahlreiche,  unrej 
mSssig  rundliche  Poren,  welche  mit  einander  in  Verbind 
Hieben  und  durch  Einsaugung  von  Flüssigkeiten  erweitert  1 
den,  ohne  dass  letztere  auflösend  auf  die  Substanz  einzuwii 
yermßgen. 

Wirkung  riet  Watter».  —  Die  Porosität  des  Caoutchi 
eritlSrt  Meine  leichte  Durcbdringlichkeit  für  verschiedene  Flls 
keiten,  die  keine  beträchtliche  chemische  Einwirkung  auf  das« 
haben)  das  Wasser  bietet  eines  der  interessantesten  Beisj 
dieser  Art:  dünne  Schnitte  trocknen  Caoutchoucs  der  et^ 
beiden  Sorten  wurden  dreissig  Tage  in  Wasser  getaucht; 
eine  ab«orhiite  davon  18,7,  die  andere  26,4  p.  C.  Die 
alere  nahm  in  der  Lün^e  am  5  p.  C.  und  an  Volumen 
15,75  \\.  C.  xü. 

K\a  jllinliches  Durchdringen  der  Flüssigkeit  kann  tnit 
LAngu  der  Zeit  bei  dicken  Caoulcliouc-Massen  und  Blättern  s 
linden;  u«  wird  demnach  eine  lange  Zeit  nüthig  sein,  um 
FlÜMKigkeit  voltstiiiidig  daraus  zu  entfernen;  denn  da  die  ob 
Suhirhtun  tuersl  austrocknen  werden ,  ziehen  sich  .  ihre  Pi 
bttrdohtlicb  xuKamiiien  imd  verhindern  das  weitere  Auslrod 
dar  Oflotraliui  Tlieile. 

Man  wird  diese  Art  mechanischer  Wässerung  bei  Ki 
whr  in  horilikgichttgen  haben,  da  der  wirkliche  Werth  dad 
imi  lä  bi«  26  p.  C.  varffliudert  werden  kann  und  die   dadi 
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WMflsere  Fariie  scheinbar  eine  bessre  Sorte  aoxeigt 
taner  verhindert  die  Gegenwart  von  Wasser  das  Eindringen  der 
Mäsigkeitenv  welche  in  der  Industrie  angewandt  werden,  um  den 
Gaoiitchoiic  ni  schwellen  oder  aufzulösen,  und  ?ermindert  seine 
lifaigkeit  eben  so  wie  seine  Dehnbarkeit^). 

Die  Weisse  und  die  Undurchsichtigkeit  rührt  im  Allgemeinen 
nur  TOD  dazwischen  gelagertem  Wasser  her,  denn  ein  voll- 
komiDenes  Austrocknen  genügt,  um  die  Färbung  und  die  Durch- 

aiditigkeit  hervorzubringen. 

j. 

Einwirkung  des  Alkohol»,  —  Wasserfreier  Alkohol  durch- 
dringt  eben  so  leicht  den  Caoutcliouc,  vorzüglich  bei  4~  78  Grad. 
DAnne,  trockne,  durchsichtige  Stücken  werden  undurchsichtig, 
wenn  sie  mehrmals  acht  Tage  lang  mit  dieser  Flüssigkeit  erhitzt 
werden;  ihre  Länge  vermehrt  sich  um  46  Tausendtel  und  ihr 
Vdumen  um  94  Tausendtel ;  sie  erlangen  eine  bemerkenswerthe, 
adhSrirende  Eigenschaft,  selbst  noch  im  Alkohol.  Ihr  Gewicht 
hatte  zugenommen  in  dem  Verhältniss  von  100  zu  118,6;  in- 
dessen hatten  sie  an  diese  Flüssigkeit  21  Tausendtel  einer 
fetten,  schmelzbaren,  fahlgelb  gefärbten  Hasse  abgegeben. 
Diese  Stöcken  waren  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  durch- 
dchtiger  und  unter  sich  leichter  anhaftend  als  vor  dieser  Be- 
handlung. 

Einwirkung  der  Lä9ungtmiltel.  —  Aether,  Benzin,  Ter- 
pentinöl, Schwefelkohlenstoff  und  mehrere  Mischungen  dieser 
aad  mit  anderen  Flüssigkeiten  dringen  schnell  in  die  Poren  des 
Gaeutchoncs,  schwellen  es  sehr  auf  und  scheinen  es  zu  lösen; 
aber  das,  was  man  in  diesen  Fällen  im  Allgemeinen  für  eine 
Tollstftiidige  Auflösung  hält,  ist  in  der  Wirklichkeit  das  Resultat 
dner  Zwischenlagerung  des  aufgelösten  Theils  in  den  stark  auf- 


*}  Man  weiss  seit  langer  Zeit,  dass  die  Dehnbarkeit  und  Elasticität 
in  Caontchone  zuiunt  mit  der  Temperatur,  vermindert  wird,  wenn 
tte  Teaipenrtar  liakt,  and  bei  0  Grad  fost  vernichtet  ist;  dass  F&den 
•der  RtaMn,  die  bei  -}-  15  oder  25  Grad  ausgespannt  und  bis  auf  O« 
ibgekihit  sind,  ihr  Ausdehnung  und  Steifigkeit  bei  der  gewöhnlichen 
Tempcratw  beibehalten;  und  dass  sie  sich  plötzlich  zusammenziehen 
«<  Ihre  uspribigliolM  Elastioit&t  wieder  annehmen,  wenn  sie  bis  auf 
15  oder  4Qß  erw&rmt  werden.  Von  diesen  Eigenschaften  werden  bei  der 
BenitaDg  flattl^h^»  Gewebe  n&tzliohe  Anwendungen  gemacht. 

18* 
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geschffoUenefl  TheiJ,  welcher  die  ursprüaglicbe  Form  rer^l 
beiliehalteo  tiat  und  dann  leiciit  xu  trennen  ist.  ^ 

Man  kann  mil  Hülfe  einer  hiarcicbenden  Menge  jedes  Auf*  i^ 
lösungsmiltels  fast  vollständig  diese  beiden  Ttieile  trennen,  weoil  ^ 
die  Flüssigkeit,  ohne  amzurfibren  und  olins  den  starb  aufge*  j^ 
schwoUenen ,  aber  nicbt  gelüsten  Rückstand  zu  zerreisseo ,  er-  '^ 
neuert  wiid.  ^ 

Die  leicht  sich  lösenden  Thcile  variiren  zwischen  0,3  uo^  j 
0,7  je  nach  der  Beschallenbeit  der  Sorten  und  der  Natur  dn^L 
LQsungsmittels,  aber  die  Eigenschailen  der  beiden  Theile  bleibsiU 
verschieden  nach  ihrer  Trennung  und  der  Verdampl'ung  (lerE 
Flüssigkeit.  '  I 

Die  ungelöste  Substanz  ist  weniger  anhaltend,  aber  i9\tet',  w 
sie  hält  den  grössten  Theil  des  braunen  tind  färbenden  Stotft  I 
zurück.  Die  lösliche  Substanz,  vorzüglich  die  zuerst  gelöste  ift  \ 
viel  anhaftender,  weicher,  weniger  elastisch,  weniger  zähe  tmd  \ 
weniger  gefärbt. 

Wasserfreier  Aelher  zielil  aus  detn  durchscheinenden,  bem* 
sieingelben  Caoalchoiic  66  p.  C.    einer  weissen   löslichen  Söh-  ' 
stanz  aus  und  hinterlässt  34  p.  C.  einer  Tahl^lben  Masse.  4 

Wasserfreies    und    gnl    rektificirtcs    Terpenibinöl     trentlU  " 
leicht  aus    dem  gewühnhchen  braunen  Caoulchouc    49    IßsllclW  . 
Theile  von  bernsteingelber  Farbe    und    51  unlösliche  Snbstanr,    . 
welche    durchscheinend     war    und    die    braune    Färbung    bei- 
behiell. 

S|iurea  von  Harz  in  TergtenLhinöl  genügen,  um  die  heid«   ' 
Produkte  anhaftend  zu  machen   und    das,    was    gelOst    Wordel 
war,  lange  Zeit  klebrig  zu  lassen*). 

Terpenthin  öl  dampf  über  Caoulchouc  geleitet,  üiitzi«lit  ihm 
ein  Qüchliges  Üel,  welches  aus  dem  condensirlen  Produkt  dttrcli 
Deslilliren  aus  einem  Wasserbade  abgeschieden  werden  kann. 

Dieses  Düchlige  Gel  ist  farblos  und  besitzt  den  starkes 
eigenlhümlichen  Geruch  des  Caoutchoucs. 

Volumenrergrötserung.  —  Wenn  man  in  einem  grossen 
Ueberscbuss  des  UisungsmiKels  den  in  rechtwinklige  Prismen 

I 

*)  Dnreii  fiffreiung  des  TcrpenlkiiifllB  von  aller  h!tnjg«ii  Snfafitani    I 

in  einem  Roktiükationsapparalc  mit  m«firraDlien  Vorlagen    atalU  Fritf    ■ 

Salier  w«mIm  Uebenüge  und  grosse  gteiebfOrmige  FUtten  du.  J 
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undwilteaen  Caoutohouc  oiaUucht,  so  schwilk  er  nach  und 
Mck  TOD  der  OberfUche  nach  dem  Mittelpunkte  ni,  und  man 
kmn  die  YohmienTergrösserung  des  nicht  gelösten  Theiles  be* 
tfaimea,  wenn  das  Aufechwellen  beendet  ist.  Die  Seitenausdeh- 
iWgeil  Terdreifachten  sich  ungefähr  bei  Anwendung  you  Benzin, 
wasserfreiem  Aetber,  Terpentbinöl  eben  so,  wie  ?on  einer  Ni- 
Ifhong  aus  100  Schwefelkohlenstoff  mit  4  gewässertem  Aelher« 
Das  Geaammtyolumen  hatte  sich  demnach  um  das  27  fache  des 
VsprfingliGhen  Volumens  vergrössert,  wiewohl  diese  Yer- 
grtsserung  sich  nur  auf  den  ungelösten  Theil  bexog,  wfihrend 
tut  andere  Theil  in  der  FlOssigkeit  vertheilt  war. 

Eine  Hisdiung  von  6  Volumen  wasserfreiem  Aetber  mit 
fpoem- Volumen  wasserfreiem  Akobol  schwellt  den  Caoutchouc  um 
das  Vierfache  seines  Volumens  auf  und  löst  nur  den  weniger 
didifra,  weniger  sAhen  aber  sehr  anhaftenden  Theil. 

In  kaltem  rektiflcirten  Steinöl  wurde  eine  dreissigfache  Vo* 
liPIMBvariQehrung  beobachtet,  ohne  den  gelösten  Theil  au  be* 
rUcksiobligen. 

Der  Theil  des  Caoulchoucs ,  welcher  am  meisten  den  Auf- 
Usoogamitteln  widersteht,  stellt  unterm  Mikroskop  bei  einer 
lOD fliehen  Vergrfisserung  ein  netzartiges  Gewebe  dar,  dessen 
v^ufalangMie  Fäden  sich  ausdehnen  und  aufschwellen  bei  der 
ikiorption  der  erwähnten  Flüssigkeiten,  und  sich  ausammen- 
neben  in  dem  Maasse,  als  die  Verdampfung  geschieht 

Die  Auflösungen  des  Caoutchoucs,  vorzöglicb  die  letztere, 
lAnen,  wenn  sie  unlenn  Mikroskop  ausgetrocknet  sind,  diese 
■aAwQrdige  Textur  an,  welche  beim  Anwässern  dee  RSck* 
Handes  deutlicher  henrortritt. 

Das  beste  Lösungsmittel  für  den  Caoutchouc  ist  unter  denen, 
veldie  ich  yersucbt  habe,  ein  Gemisch  von  6—8  Theilen  wasser- 
ireiaai  Alkohol  mit  100  Theilen  Schwefelkohlenstoff:  denn  wird 
tioaes  VerbSUniss  von  Alkohol  dem  Schwefelkohlenstoff  suge- 
letatt  welcher  genug  Caoutchouc  entliält,  um  sich  mehrere  Tage 
m  etwas  dickem  gallertartigen,  undurchsichtigen  Zustande  zu 
hahen,  so  beobachtet  man  eine  Schmelzung  und  ein  rasches 
Klären.  Diese  Veränderungen  hängen  von  der  Auflösung  des 
fetten  Stoffes  durch  Alkohol  und  von  der  grösseren  Vertheilung 
aller  Thelle  ab;  stets  sind  die  zuerst  gelösten  Theile  flussiger 
und  die  letamn  TerbiUnissroissig  klebriger. 
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Wird  <]ieser  klebrigen  Flüssigkeit  <tas  zweifache  VoInmeB 
wasserfreien  Alkohols  zugesetzt,  so  schlägt  sich  aller  Caoiitchoui; 
nieder,  die  Auflösung  enthält  den  griSsslen  Theil  des  Schwefd- 
kohlenstöffes,  des  Alkohols,  fette  und  färbende  Stoffe.  Man  be- 
greift, dass  der  dicke  und  zähe  Niederschlag,  der  ganz  mit  Al- 
kohol lind  Seh  svefel  kohlen  Stoff  imprägnirt  ist,  sich  leicht  wieder 
durch  einen  Zusatz  dieser  letzteren  Fliissigkeil  lösen  ISsst,  eins 
voUstündigere  Auflösung  giebt;  und  dass,  wenn  diese  Behand- 
lung mehrmals  wiederholt  wird,  eine  bessere  Reinigung  and  eine 
durchsichtigere  Lösung  bewirkt  wird. 

Bei  der  Fabrikation  der  cylindrischen  Caoutchouc-Fäden  in 
der  Fabrik  des  Herrn  Gerard  bereitet  man  einen  Teig  mit 
Anwendung  einer  Mischung  von  Schwefelkohlensloff  mit  5  p,  t. 
gewöhnlichem  Alkohol;  dieser  enthalt  15  p.  C.  Wasser,  welches 
die  Aullösung  verhindert;  man  Tureinigt  so  die  zum  Aufschwellen 
des  Caoutchoucs  nölhigen  Bedingungen,  welche  das  Fadcnziehen 
erleichtern,  ohne  dass  eine  wirkliche  AallÖsung  erlangt  wird,' 
welche  sehr  die  Zähigkeit  des  Fabrikats  vermindern  würde.       ' 

Von  Flerm  Gepard  rührt  eine  neue  Beobachlung  her,  welclie 
er  zur  Frlangung  äusserst  feiner  Fäden  anzuwenden  gewiissl 
hat.  Fäden,  welche  um  das  Sechsfache  ihrer  Länge  ausgedehnt 
waren,  behielten  diese  Ausdehnung  hei,  wenn  sie  einer  Tenh 
peratur  von  100"  unterworfen  wurden;  sie  gestatteten  alsdann  eiM 
neue  ähnliche  Ausdehnung.  Durch  fünfmalige  Wiederholung  der 
Ausdehnung  um  das  Sechsfache,  musste  die  ursprüngliche  Länge  iu 
dem  VerhSIlniss  von  1  zu  16625  zunehmen  und  der  Durch- 
messer imVerhällniss  dieser  bedeutenden  Verlängerung  sich  ver- 
niindern;  die  Fäden  erlangten  demnach  einen  bis  jetzt  noch  UD- 
Lekannt  gewesenen  Grad  von  Feinheil. 

Die  oben  erwähnten  Thatsachen  scheinen  das  Caoutchoue 
als  eine  von  deipjenigen  Substanzen  betrachten  zu  lassen,  welcliB 
in  ihren  verschiedenen  Tlieileu  intermediäre  Eigunschanen  zwi- 
schen  denen   der  löslichen  und  unlöslichen  Körper  darbieten. 

Die  erhaltenen  Resultate  zeigen,  dass  das  im  üantlcl  vor- 
kommende Caoutchoue  beständig,  aber  in  veränderlichen  Verr 
hältniasen  enthält: 

1.    Leicht  losliclies,  dehnbares,  anhaftendes  Gaoulchouc. 
Zähen,  elastischen,  dehnbaren,  wenig  löslicheo  SlofT. 
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8.  Fette*). 

4.  Aethi^ches  Oel. 

5.  Farbstoff. 

6.  Stickstoffbaktge  Körper**). 

7.  Wasser  bis  zu  0,26. 

Wenn  diese  verscbiedenen  unmittelbaren  Producte  getrennt 
iod,  so  besitzt  keiner  ?on  ibnen  in  demselben  Grade  wie  das 
ianie  die  Elasticitdt  und  Ausdehnbarkeit.  Diess  scheint  von 
lern  Aneinanderhaften  der  Fäden  herzurühren,  welche  das  Fett 
chlQpfrig  und  den  löslichen  und  weichen  Theil  geschmei- 
iger  macht. 

Die  Gutta-Percha  lässt  sich  nach  demselben  Yerfahren  noch 
achter  in  eine  unlösliche,  die  Farbstoffe  zurückhaltende  und  in 
ine  farblose  Substanz  trennen,  selbst  wenn  sie  durch  braune 
aflösungsmittel  ausgezogen  wird;  übrigens  ist  sie  zähe,  dehn- 
ir  ond  mit  den  nützlichen  Eigenschaften  des  ersteren  Stoffes 

Bgabl***)- 

Iin' zweiten  Theile  dieser  Abhandlung  werde  ich  die  un- 
ittelbare  Zusammensetzung  der  rohen  Gutta-Percha,  einige  Er- 
Aeinungen  bei  der  Schwefelung  des  Caoutchoucs  durch  ?er- 
ddedene  Mittel  und  die'  Eigenschaften  des    geschwefelten  Pro- 


*)  Zufolge  der  Betrachtung,  daiss  der  Kleber  seine  ElasticitHt  einem 
Ton  einfemengtem  Wasser  verdankt,  und  dass,  wenn  diese  Flfissig- 
rit  lieht  flickUg  w&re ,  der  Kleber  beständig  eben  so  wie  der  Gaont- 
boM  seine  Eiasticität  behalten  würde,  schloss  G heyreal  1815,  „dass 
u  Gaontokouc  wohl  aus  einer  eigenthomlichen  festen  Sabstanz  und 
iMU  llAssigen  Fette  gebildet  sein  kOnne.** 

**3  Der  eine  dieser  KOrper  wird  rom  wasserfreien  Alkohol  mit  den 
'etten  ausgezogen;  man  trennt  ihn  ans  dem  eingetrockneten  Rückstände 
■roh  Wasser,  welehes  Ihn  löst,  nnd  reinigt  ihn  darch  TVicderanHOsen  in 
JkolMl  nnd  nachheriges  Verdampfen. 

**')  Der  Sohwefelkohlenstofr  oder  noch  besser  ein  Gemisch  desselben 
Jt  6—8  p.  C.  wasserfreien  Alkohols  lösen  den  grOssten  Theil  der  Gvtta- 
ercha  (yon  0,85  bis  0,90).  Weder  Steinöi,  Alkohol,  Benzin,  Aether  noch 
erpenthinOl  scheinen  sie  in  der  Kälte  anfzolOsen ;  sie  entziehen  ihr  jedoch 
iaen  Stoif;  das  Wasser  dringt  langsam  ein  nnd  kann  ihr  Gewicht  am 
ip.  G.  Tenaeluren. 
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dsktes  millheilen.  Der  letzte  Tbeil  wird  die  Aiiaiyiten,  die  Haiiii^ 
eisenachaden  und  die  hauptsächlichstea  Anweaduugeo  des  Caonj 
cboucs  Dod  der  Gutls-rercha  enlhalteD.  i 


LIV. 

Ueber    die    augenblickliche  Erzeugung  , 
photographischer  Bilder. 


(Pliil.  Mag.    Jan.  1852,  73.) 


J 


n.      Schon  voriges  Jalir  wurde  in  der  Rogal  Institution  ein  gtt 

l»ngener  Versuch  gemacht,  ein  pholograpbisches  Bild  von  eitiirf 

^«druckten  Papier  zu   erhuhen,    das  während  der  Operation  M 

einem  Rade   berusligl   und   in   der    schnellsten   Umdrebuug  ^ 

findlich  nar,  . 

Aus   diesem  Versuche   scliloss   ich,    dass  es  möglich  wäa 

Bilder  von  allen  beweglen  Gegenslandeu  zu  erhalten,  auch  wM 

•  sie  in  nach  so  schneller  Bewegung   sind,    wenn  wir  die   Hm 

bähen,  sie  durch  einen  slarken  electrischen  Blilz  hinreichend.^ 

beleuchten.     Es  wäre  demnach  nöthig,  krältigere  elecirische  Enj 

ladungcu,  als  die  gewöhnlichen,  zu  erbalten,  damit  dadurch  d> 

gBOKo  Zimmer  lebhaft  erleuchtet  werde.    Die  Photographie  wäfl) 

dann   das  Uebiigo  Ihun,    um   den   bewegten  Gegenstand  auM 

«ehmen.  'i 

'        Ich   werde  Jetzt  genau   das   Verrahren    beschreiben,    n^l 

welchem  ich  die  zu  obigem  Versuche  gebrauchten  Platten  vorU 

Wtete.     Ich   zweifle   nicht,    dass    durch    die  Bemühungen    41 

yieleu  tüchiigen  Photographen  noch  viel  grossere  Empfiadhdüul 

erreicht  werden   wird;    und   es  ist  klar,    dass  eine  lenHlBl 

,l£mpGadlichkeit  eben  so  nützlich  sein  würde,    als   eiRtt  hiteai 

nre  electrische  Entladung.  i 

Die  Art  und  Weise  der  Vorbereitung  der  Platten  ist  falgendl 

1.     Der  flüssigste  Theil  des  Eiweisses  wird  mit  einor  { 

in  Menge  Wasser    gemischt.    Es    wird    gan^. 
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flwplMln  attsflbreitetf  und  am  Feuer  getrocknet.  Et  kapo  eine 
iNriiert  WinM  engewaQdt  werdea«  ohne  dass  die  Platte  darunter 
Indet*  Der  Uebensug  des  getrockneten  Eiweissea  miua  gleich- 
förmig  und  beinahe  unsichtbar  sein. 

2«  Zu  einer  Auflösung  von  salpetersanrem  Silberoxyd  wird 
äne  betrSobtliche  Menge  Alkohol  hinzugesetzt,  so  dass  eine  Urne 
der  Miecbung  drei  Gran  des  Salzes  enthält«  Ich  habe  verscbie* 
deoe  Verbiltiiisse  tersucht,  von  einem  bis  zu  secba  Gran,  aber 
drei  Gran  bewährten  sich  am  besten. 

8,  Die  Platte  wird  in  diese  Auflosung  eingetaucht,  und  dann 
fireiwUUg  trocknen  gelassen.  Auf  der  Platte  werden  schwache 
frianaatiscbe  Farben  sichtbar.  Das  salpetersaure  Silberoxyd 
scheint  mit  dem  Eiwetes  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  zu 
bildeii«  die  es  härter  und  in  Flüssigkeiten,  welche  es  vorher 
iMiD,  onl6alieh  macht. 

4*  Das  uberschfissige  Salpetersäure  Silberoxyd  wird  mit  de- 
alUlirtem  Wasser  abgewaschen,  und  die  Platte  nochmals  wie 
IMTSl  mit  Eiwdss  überzogen.  Beim  Trocknen  ist  aber  eine 
zu  starke  Hitze  zo  vermeiden,  da  sich  sonst  das  Silbersalz  zer- 
letzeo  würde»  Ich  habe  diese  zweite  Behandlung  zu  umgehen 
vensQobt,  da  sie  nicht  so  leicht  als  wie  beim  ersten  Mal  eine 
leUkommen  gleichförmige  Decke  von  Eiweiss  giebt;  allein  da 
4ie  erbfltenen  Reeultate  unbefriedigend  waren,  so  halte  ich  diese 
aeobmalige  Behandkmg  für  nothig. 

5.  Einer  wäesrigen  Lösung  von  Eisenjodür  wird  zuerst 
m  fiaiches  Volumen  Essigsäure  und  dann  zehn  Volumen  Alkohol 
Wgeaetzt»'  Die  Bliacliung  wird  zwei  oder  drei  Tage  hingestellt 
IHuk  dieser  J^eit  hat  sich  die  Farbe  verändert;  der  Geruch  der 
EsiigiiAmr®  und  des  Alkohols  ist  verschwunden,  und  die  Flüs- 
eigkeit  bat  tioen  eigenthümlich)en  aber  angenehm  weinigen  Geruch 
angenommen.  In  diesem  Zustande  ziehe  ich  es  vor,  die  Flüs- 
ali^eit  aptawenden. 

6w  In  dieses  so  veränderte  Jodür  wird  die  Platte  einige 
MumdeA  eingetaucht.  Alle  diese  Operationen  können  bei 
iaie#ig®w  Tageslicht  gemacht  werden,  aber  nur  nicht  in  direktem 
SooneiiUdit. 

7«  Es  wird  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  SUberoxyd 
gamaehti  welche  ohngeßhr  70  Gran  auf  eine  Unze  Wasser  ent- 
bllt.    Zit  drei  Theilen  derselben  werden  zwei  Theile  Essigsäure 


gesetzt.  Wird  dann  die  vorbereitete  Plalle  schnell  ein  oder  ■ 
zweimal  in  diese  Aull5sung  eingetaticlit,  so  erlangt  sie  einen  L 
sehr  holten  Grad  von  Eniplindlichkeil,  und  muss  unverzüglich  ■ 
in  die  Camera  gebracht  werden.  || 

8.  Wird  die  Platte  aus  der  Camera  gewonnen,  um  du  ■ 
fijid  zum  Vorschein  zu  bringen,  so  taucht  man  sie  in  eine  Asf-  ■ 
lösung  von  schwerulsaurem  Gisenonydul,  welche  aus  einem  Thal  ■ 
gesättigter  Lösung  und  zwei  oder  drei  Theilen  Wasser  beslebL  ■ 
üas  Oild  erscheint  sehr  schnell.  t 

9.  Die  mit  Wasser  gewaschne  Platte  wird  nun  in  eine  Auf-  ' 
lösung  von  unterschweDigsaurem  Natron  getaucht,  welche  in  ohn-  | 
gelahr  einer  Minute  das  Bild  ausserordentlich  glänzend  macht,  I 
indem  eine  Art  von  Schleier  entfernt  wird.  ' 

10.  Die  Platte  wird  dann  mit  destillirtem  Wasser  gewascben 
und  der  Vcrsudi  ist  beendet.     Um  aber  das  Ilild  zu    scbiltteo,     ' 
Ist  es  gut,    dasselbe  nochmals  mit  Eiweiss  oder  mit  Fimiss  zu    t 
überziehen.  | 

Diese  vielleicht  lang  erscheinenden  Operationen  lassen  sieh  < 
nach  einiger  Uebung  in  sehr  kurzer  Zeit  auslubren. 

In  dem  so  eben  beschriebenen  Verfahren  glaube  ich  die 
bereits  festgestellten  und  bewährten  Erfahrungen  in  innigen  Zu- 
sammenhang gebracht  zu  haben;  so  die  photographische  Eigen- 
schalt  des  Eisenjodflrs,  welche  von  Dr.  Woods  und  Paraon-  I 
stom  in  Irland,  und  die  des  schwefelsauren  Eiscnoxyduls,  welche  < 
von  Robert  Hunt  erkannt  wurde.  In  der  richtigen  Anwen- 
dung der  Verhältnisse  und  in  der  Art  der  Ausführung  liegt  die 
Schwierigkeil  der  Operationen.  Sobald  andere  Verhältnisse  oder 
Manipulationen,  wenn  sie  auch  nicht  sehr  von  den  obigen  unter- 
schieden sind,  angewandt  werden,  so  wird  man  nicht  nur  nicbl 
die  höchste,  wünschenswerthe  Eniplindüchkeit  erreichen,  sondern 
kaum  ein  photo  graphisch  es  Resultat  erreichen. 

Die  nach  obigem  Verfahren  erhaltenen  Bilder  sind  bei  durch- 
fallendem Lichte  negativ  und  bei  rellectirtem  Liebte  positiv. 
Wegen  dieser  Doppelnatur,  zugleich  positiv  und  negativ  zu  sein, 
bezeichne  ich  <liese  Bilder  als  Ampkitype.  Dieselbe  Eigen- 
thümlichkeit  zeigen  auch  die  Bilder,  welche  nach  dem  Verfahren 
mit  Collodium  erhalten  werden.  Die  ersteren  amphiiypen  BUder 
unterscheiden  sich  von  den  mit  Collodium  erhaltenen  beson- 
ders durch   die    grosse  Härte    des  Ueberzuges    und    durch    die 
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iweihälte  Fizinnig  des  Bildes,  so  dass  dieses  bei  der  letzten 
Waschung  No.  10  mit  Baumwolle  und  Wasser  ohne  irgend  eine 
BSsebldigung  stark  gerieben  werden  kann,  das  Bild  erlangt  so- 
gar dadurch  wegen  gänzlicher  Entfernung  von  Staubtheilchen 
Bod  andern  Verunreinigungen  grössere  Lebhaftigkeit  und  ver- 
mehrten Glanz.  Ein  daguerreotypisches  Bild  wurde  vor  der 
vollständigen  Fixirung  durch  ein  so  rohes  Verfahren  gänzlich 
xeralört  werden. 

Bei  der  Betrachtung  der  amphitypen  Bilder  fSlIt  zuerst  die 
HA  grossere  Sichtbarkeit  des  positiven  Bildes  als  die  des  ne- 
gativen auf.  Bdde  stehen  in  dem  Verhältniss  von  10  zu  1. 
Ja  es  kommen  nicht  selten  Platten  vor,  wo  das  Bild  bei  durch- 
fidlendem  Lichte  fast  unsichtbar,  aber  bei  reflectirtem  Licht  in 
Moen  Einzelnheiten  vollkommen  sichtbar  ist. 

Das  zweimalige  Ucberziehen  der  Platte  mit  Eiweiss,  wie  es 
in  No.  4  beschrieben  ist,  geschieht  hauptsächlich,  um  ein  gut 
SBtwickeltes  positives  Bild  zu  erhalten;  es  ist  demnach  von 
Mseerordenllicher  Wichtigkeit,  dass  wir  durch  geringe  Abän- 
danmg  in  den  relativen  Verhältnissen  der  angewandten  chemi- 
Khen  Substanzen  nach  Belieben  zuletzt  entweder  ein  ganz  ne- 
gilives  oder  fast  ganz  positives  Bild  hervorzubringen  vermögen. 
Wenn  der  Versuch  mit  dem  rotirenden  Rade  gemacht  wird,  so 
nss  das  letztere  Verfahren  angewendet  werden,  da  das  durch- 
gehende oder  negative  Bild  nicht  stark  genug  ist  um  sichtbar 
a  sein,  wenn  nicht  das  dasselbe  hervorbringende  elektrische 
Lidit  ein  ausserordentlich  glänzendes  ist. 

Ich  erwähne  noch  einer  Eigenthumlichkeit  dieser  Bilder, 
welche  mir  den  Namen  Amphitype  oder  mit  einem  andern  Worte 
Doppel-Bilder  zu  rechtfertigen  scheint.  Bisher  glaubte  ich,  dass 
die  Eintheilung  der  photographischen  Bilder  in  positive  und 
negative  vollständig  und  genau  sei,  und  dass  die  Bilder  entweder 
Ton  der  einen  oder  anderen  Art  sein  mussten.  Aber  eine  dritte 
Art  von  Bild  von  neuer  unerwarteter  Natur  beobachten  wir  an 
den  amphitypen  Platten.  Ich  erinnere  zuerst  an  die  Haupteigen- 
schaft des  Bildes,  dass  es  bei  durchgehendem  Lichte  negativ 
and  bei  reflectirtem  posiliv  erscheint.  Verändern  wir  indessen 
die  Neigung  der  Platten  und  halten  wir  sie  in  verschiedenes 
Licht,  80  werden  wir  bald  eine  Lage  entdecken,  in  welcher  das 
Bild  bei  durchfallendem  Lichte   noch    positiv    ist.      Das  Eigen- 
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tbnmiiche  dabei  >st,    dass   aa   diesem  neuen  Bilde  (ive)cbes  ich 
tratismillirtea ,    positives  nenne)   dio  tieltsten  Gegenstände  (näm- 
lich diejenigen,    welche  in  der  Wirklichkeit  hell  sind,    uad  dit    i 
so  in  rellectirlem  positiv  erscheinen)   gänzlicL  fehlen.     An  d«a 
Stellen,    wo  .jene  gesehen  werden  sollten,    linden    sich  Lücken,    i 
durch   welche    die    dahinter    befindlichen    Gegenstände   gesahen    f 
werden.     Wenn  diese  Eigcnlhürniichkeit  in  allen  den  Lagen,  in     i 
welchen  ilic  PlaUc  ein  positives  Bild  giehl,    auflrelen  würde,  so 
wfirde  ich  mich  mit  der  Erklärung  begnügen,  dass  die  zu  grosse 
Helle  der  Objecle  die   pliotographische  Wirkung    zerstört    habe, 
>ielohG  sie  aarangs  hervorbrachte.     Da  diese  Wirkung  sich  aber 
beim    transmitlirten  und  nicht  heim    refleclirten  positiven  »Igt, 
so  vermag  icli  nicht  darüber  Aufsi^luss  zu  ertheilen. 

Der  schone  Versuch  mit  dem  drehenden  Rade  verlangt  su 
seinem  Gelingen,  dass  das  anzuwendende  Eiscnjodüi'  eine  be- 
sondere Beschaffenheit  hat.  Dieser  Körper  bielet  Ahanderungea 
und  Unregelmässigkeiten  bei  sl^incr  Wirkung  dar,  welche  grossen 
Einfluss  auf  das  Resullal  ausüben.  Diejenigen  Pliotographen, 
welche  das  Experiment  wiederholen,  werden  wohl  thun,  wenn 
Kie  ihr  Hauptaugenmerk  besonders  hierauf  lenken.  Im  Winter 
ist  es  auch  nölbig,  die  Platten  vor  dem  Einsetzen  in  die  Ci-  * 
niera  etwas  zu  erwärmen.  j 

Werden  die  Platten  des  mit  Eiweias  überzogenen  Glaua  1 
mit  verschiedenen  chemischen  Auflösungen  behandelt,  so  werden  ] 
die  schönsten  Newton'schen  Farben,  oder  „Farben  der  dünnen 
Platten"  hervorgebracht.  Es  ereigne!  sich  öfters,  dasa  die  Land- 
schaften und  Gemälde,  welche  in  der  Camera  erhalten  werden, 
lebhalte,  wiewohl  nnregelmässige  Farben  darbieten.  Diese  sind 
nicht  n>il  der  Natur  conform,  und  sind  daher  nutzlos;  indessen 
fand  ich  an  manchen  Gemälden  die  Farbe  des  Himmels  sehr 
übereinstimmend  mit  dem  natürlichen  Azurblau. 


Glrari:.-  VtJi»!!  dl«  Vcriiii Aalten  des  ür«Hoty«lw  et«.    MS 

Ufeber   die  Verbindangen  des  Uraiioxydeä 

mit  Sauren« 

Von 

(Compt.  rend,  XXXIV,  2%.) 

.  Bekanotlich  giebt  das  «chwefligsaure  Uraiioxydul  mit  durch 
aehwtfligav  Stare  «ngesanertem  Wasser  eine  grüne  AuflÖBvng, 
isiGlie  an  der  Luft  durcfa  die  IlmwandluBg  des  (Jranoxyduls  in 
Oxyd  gelb  ivird»  Ich  uotersuöfate,  ob  bei  dieser  Reaction,  auerst 
die  Stare  oder  die  Base  oxydirt  werde ,  oder  mit  andern  Wer- 
tei,  nb  die  schweflige  Säure  das  Uranoxyd  reduciren  oder  sich 
Mit  Ihm  trerbindto  könne. 

Die  sdywefltge  SAure  vereinigt  sich  leicht  mit  dem  Uran^ 
ttyd  und  bildet  eine  ziemlich  beständige  Verbindung. 

"Wird  ein  Strom  gut  gewaschner,  schwefliger  Säure  in  Wasser 
geleitet,  waches  Cranoxydhydrat,  nach  dem  Verfahren  von  Mit- 
stltel*lic'h  bereitet  <D203,  HO)  suspendirt  enthält,  so  wird  das 
Oxyd  gelöst  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb.  UeberlSsst  man 
ttesd  fiftssigkeit  dem  freiwilligen  Verdampfen,  so  scheidet  sich 
du  Säte  in  kleinen,  gelben,  prismatischen  Nadeln  aus.  Dieses  Säte 
Mwidcdt  in  einer  Röhre  erhitzt,  Wasser,  schweflige  Säure  und 
hhtterHiMt  Uranoxyd. 

Zur  Analyse  dieses  Salzes  zersetzte  ich  es  mit  Salpetersäure, 
bis  sich  keine  röthliclien  Dämpfe  mehr  entwickelten;  die  so 
oxjdirte  schweflige  Säure  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
salpetersaurem  Baryt  gefallt.  Der  schwefelsaure  Baryt  gab  mir 
das  Gewicht  des  Schwefels  und  so  das  der  schwefligen  Säure« 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  Ammoniak  gefallt,  und 
das  uransaure  Salz  durch  Glühen  zersetzt.  Vier  Analysen  gaben 
mir  im  Mittel  folgende  Procente: 
Uranoxyd    67,4.        Schweflige  Säure    16,6.        Wasser     15,7. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  U^Os«  SO2  +  ^HO, 
wekhe  erfordert: 
Uranoxyd     67,8.        Schweflige  Säure     16»9.        Wasser     i&Jk 
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Dieses  Su]phit  löst  sich  in  etaer  alkoholisclien  oder  wiss- 
rigen  Aullüsung  von  schwefliger  Säure,  ßeini  Kochen  lallt  es 
aus  der  AuQüsung  nieder.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tempenlif 
beständig,  bei  erhöhter  Temperatur  zersetz!  es  sich  aber  unla- 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

Leitet  man  einen  Strom  schwefliger  Säure  in  Wasser, 
welches  uransaures  Ammoniak  snspenilirt  enthält,  so  wird 
dieses  gelüst,  und  die  Flüssigkeit  scheidet  ein  Gemiscli 
zweier  gelber  Salze  aus;  das  eine  ist  das  neutrale  Sulpliit, 
das  andere  das  kOrnige  basisch  achwefligsaure  Salz,  welches 
B  e  r  t h  i  e r  beim  Kochen  eines  Uransalzes  mit  schweflig- 
saurem Ammoniak  erhielt.  Die  flüssige,  schweflige  Säui-e 
löst  das  Uranoxydhydrat  nicht  und  lässt  es  unverändert. 

Die  Zusammensetzung    dieses   Salzes     (l   Aeq.   Saure    auf 
1  Aeq.  Base)  scheint  mir  zu  beweisen,  dass  das  Uranoxyd,  wi« 
es  Peligot  gezeigt  hat,    sich   als  Oxydul    verhälL      In    dieser' 
Hinsicht,  schien  es  mir  interessant,  das  pyrophosphorsaure  Uran-  1 
oxyd  zu  bereiten,    da    sich    ein  Aequivalent  Pyrophosphorsäura  | 
stets  mit  2  Aequivalenten  Bnse  verbindet,   wenn  diese  ein  Prot-  l 
oxyd  ist.    Das  Salz,  was  ich  so  erhielt  2(U,03),  POj  hat  genau  I' 
die  Zusammensetzung,  welche  man  nach  der  Theone  von  Peli-  i 
got  voraussehen  konnte. 

Wird    eine  Auflösung    von    pyrophosphorsaurem  Natron   in  ' 
eine  Auflösung  vun  salpelersaurem  Uranoxyd  gegossen,  so  erhall  | 
man  einen  gelben  voluminösen  Niedersdilag  von   pyrophosphor- 
saurem  Uranoxyd,    welcher  krystallinisch   wird,    vorzüglich  bei 
Anwendung  warmer  Flüssigkeiten  und  der  in  einem  Ueberschuss 
des  Fallungsmittels  wieder  löslich  ist. 

Zur  Analyse  dieses  Salzes  löste  ich  ein  gewisses,  bei  100^ 
getrocknetes  Gewicht  desselben  in  Salpetersäure  und  kochte  die- 
ses mit  einem  bekannten  Gewichte  von  Zinn,  nach  dem  Ver- 
fahren von  Alv.  Reynosu.  Alle  Phosphorsäure  blieb  als 
unlösliches  phosphorsaures  Zinnoxyd,  was  mir  das  Gewicht  der 
Phosphorsäure  ergab.  Ich  ITdlte  dann  die  flllrirte  Flüssigkeit 
durch  Ammoniak  und  glühte. 

Vier  Analysen  gaben  mir  im  Mittel  folgende  Procente: 
Uranoxyd    79,9        Phosphorsäure    19,6, 
welche,  für  das  getrocknete  Salz,  der  Forme!  2{Ui03),  POj  ent- 
sprecheo,  die  erfordeH: 


Hmc^yf.   Vthtf  den  Biafiass  4ei  Schwefali  etc.     |g7 

.  Unoöiyd    80,0.        PhosphorsAure    20. 

'  lIHrd  dieses  Salz  im  Laflbade  getrockoet,  so  Terliert  es 
Ip«  C,  was  5  Aeqaivalenten  entspricht.  Seine  wirkliche  For- 
d  ist  demnach : 

2(U,0„  PO5)  +  5H0. 

Dieses  Salzes  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
I  Ust  sich  in  Salpetersäure;  Alkalien  fallen  es  aus  dieser  L5- 
0g.  Wird  es  schnell  geßllt ,  so  ist  es  schön  gelb  und  bildet 
iar  dem  Mikroskop  kleine  kömige  Krystalle«  Der  Luft  über- 
ueo  verwittert  es  und  wird  blassgelb. 

Seine  Löslichkeit  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nnter- 
heidet  es  vom  gewöhnlichen  Phosphat.  Man  kann  sogar  die- 
s  Teriialten  zur  Unterscheidung  eines  Phosphates  von  einem 
ffophosphate  benutzen.  Wird  in  eine  Auflösung  em  Tropfen 
ler  sehr  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  ge- 
üen,  so  wird  sich  ein  gelber  Niederschlag  bilden,  der  beim 
nrophosphat  wieder  gelöst  wird,  beim  gewöhnlichen  Phosphat 
«r  ungelöst  bleibt. 


LVI. 

[eber  den  Einfluss  des  Schwefels  aaf  die 
Beschaffenheit  des  Gusseisens* 

Von 
Jfanayer* 

(Amol,  des  Mines,     T.  XX,  359.) 

Es  ist  eine  sehr  verbreitete  Ansicht,  dass  schwefelhaltige 
imerze  beim  Ausschmelzen  im  Hohofen  weisses  Roheisen  zu 
ben  geneigt  sind  und  man  schreibt  diess  der  zu  leichten 
hmelibarkeit  des  Eisens  zu.  Dass  aber  letztere  nicht  der 
und  davon  sein  könne,  beweist  —  so  meint  der  Verf.  —  die 
zeogung  des  grauen  Roheisens  aus  phosphorreichen,  also  sehr 
tcht  schmelzbaren  Erzen,  wie  z.  B.  die  von  Vi  lieb  eis  (Ain) 
id  Tremblois  (Haute-Sftone)  sind.    Er  glaubt  vielmehr,   dass 
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dem  Schwefel  eine  ch^niscfae  und  zwar  eotkobtende  EiDwirkimg 
auf  das  Gusseises  beizumessen  sei,  iadem  sicli  Schwefelkvhlen* 
Stoff  bilde  uad  dadurcli  einei-Eeits  WärmeenUicliung,  andererseilf 
KohleostofTTerlust  sliKÜitide.  Der  Verfasser  hat  diess  durcb  ein^ 
Reihe  von  Versuchen  zu  beweUen  initernoDimen ,  die,  wenn  sie 
auch  nicht  streng  beweisen,  was  sie  sollen,  doch  ein  dankens- 
werther  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Hohofenprocesses  sind. 

Die  Hohüfen  Ton  Ormo,  deren  Vorsteher  der  Verfasser  iBl,- 
verschmelzen  iweieriei  Eisensteine ,  von  denen  die  eine  Art 
schwefelfrei  ist,  während  die  andere  ungefähr  6  p.  C.  8cb««- 
felkiea  enthält.  Der  Ofen  lieferte  bei  beissem  und  regclmässtgem 
Gang  weisses  Koheiseu ,  obwohl  eine  starke  Portion  Flusupilii 
zu  den  Gichtcu  gesetzt  wmüe  und  eine  schwer  schmelzbve  stei- 
nige eisenfreie  Schlacke  fiel,  die  aus  34,0  |).  C.  Si  18,00  £l| 
47,00  Ga  und  Mg  und  0,13  S  bestand.  Bei  Verminderung  des 
Flussspaths  in  den  Gichten  änderte  sich  die  Sache  nidil 
und  der  Ofen  gab  bei  sonst  gaarem  und  heisgen  Gange  weisses 
Roheisen.  Man  schrieb  also  die  Ursache  davon  dem  SchweM 
zu.  Um  durch  direcle  Versuche  die  Einwirkung  des  letztern  auf 
Gusseisen  zu  ermitteln ,  wurde  gutes  graues  Robeisen ,  welch« 
0,09  p.  C.  Schwefel  enthieU  mit  1  u.  2  p.  C.  reinen  Schwefel- 
kieses in  einem  bedeckten  Tiegel  geschmolzen.  Als  die  Masst 
im  Fluss  war,  zeigten  sich  beim  Oeffnen  des  Tiegels  weiu 
glanzende  Kügetchen,  die  zwischen  der  Wand  des  Tiegels  um 
dem  Metallkönig  hervordrangen  in  Rerührung  mit  der  Lall  aber  ver- 
schwanden. Diese  Kügelcheii  hielt  J.  für  Schwelelkohlenstoff. 
Das  Eisen  war  trotz  der  langsamen  Erkaltung  des  Tiegels  weiss 
und  unbearbeitbar,  und  eiitbielt  weniger  Schwefel,  als  es  hätte 
enthalten  müssen,  und  zwar  fand  sich  in  der  mit  S^/o  Schwefel- 
kies vermischten  Probe  statt  1,06  nur  0,87  und  in  der  mit  1% 
statt  0,53  nur  0,46  p.  C.  Schwefel.  Als  Gegenprobe  schmoll 
der  Verfasser  Eisendraht  mit  Schwefelkies  in  denselben  VerfiSH- 
nissen  und  fand,  dass  hierbei  weder  aus  der  schmelzendeD 
Masse  Kfigelchen  entwichen ,  noch  dass  ein  Verlust  an  Schwefel 
stattgefunden.  Endlich  machte  er  den  Versuch  im  Tiegel  mit 
dem  schwefeifreien  Erze,  welches  im  Uohofen  verschmoltea 
wurde,  unter  Zusatz  von  1  und  2%  Schwefelkies  und  erhielt 
ils  ein  weisses  Roheisen,    das  im  Innern  Höhlungen    mit 
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jljdlMii -Kryslallen  Toa  Schwefelkies  ausgekleidet,  enthielt«  Das- 
idbe  Erz  ohne  Zusatz  von  Schwefelkies  lieferte  im  Tiegel  voll- 
kepmen  graues  Eisen.  Aber  auch  bei  der  Behandlung  des 
■diwefelhalügen  Erzes  im  Tiegel  fand,  wie  im  Hobofen,  Verlust 
an  'Schwefel  statt,  der  sich  auf  0,10—0,12  p.  C.  belief. 

Um  die  Grenze  der  Schmelzbarkeit  der  Schlacke  zu  er- 
■itteln,  wurden  mehrere  Versuche  angestellt  mit  Thon  und  Fluss- 
liMth  und  es  ergab  sich  daraus,  dass  die  Schlacke  noch  schmelz- 

kr  ist,  wenn  sie  36  p.  C.  Si,  10  p.  C.  Sl  und  54  p.  C.  Ca  ent- 
VtL  In  diesen  Verhältnissen  wurde  nun  der  Eisenstein  im  Hob« 
ohn  beschickt,  um  durch  die  grosse  Menge  Kalk  die  schädliche 
Eiowurkung  des  Schwefels  zu  verbindern.  Aber  das  Eisen  blieb 
weiss. 

Zwei  Proben  im  Tiegel,  1)  mit  50  p.  C.  vom  angewandten 
Sne  an  Hobofenscblacke ,  eben  so  viel  Flussspath  und  2  p.  C. 
Schwefelkies,  2)  mit  denselben  Verhältnissen  der  Bcstandtheile 
aber  doppelt  so  viel  Flussspath  lieferten  weisses  Eisen  mit 
M242  p.  C.  im  ersten  und  0,069  p.  C.  Schwefel  im  zweiten 
VersuGfa.  Die  Schlacke  von  1)  war  grau,  glasig  und  gul  ge- 
RBhiDolzen,  die  von  2)  gelblich,  an  manchen  Punkten  glänzend, 
wrfiel    an  feuchter  Luft  zu  Pulver  und   enthielt  sehr  viel  ge- 

rmtontto  Kalk ;  erslere  bestand  aus  40,07  p.  C.  Si,  15,00  p.  C. 

Kfi  und  Sij  43,75  p.  C.  Ca  und  0,5  p.  C.  S,    letztere,  enthielt 
idiwefelcalcium. 

.  Aas  allen  diesen  Versuchen  schliesst  nun  der  Verf.,  dass 
Sd^wefel  das. Eisen  entkohle  durch  Entwicklung  von  Schwefelr 
kohlenstoflT  und  zugleich  die  dadurch  hervorgerufene  Tempera- 
IqirerDiedrigung.  Er  scheint  stillschweigend  die  Voraussetzung 
kd.  macheti,  dass  jedes  weisse  Roheisen  weniger  Kohlenstoff  ent- 
liilte,  t}s  graues,  während  dieses  für  eine  gewisse  Art  des  weis- 
Mn  Eütcina  ooch  Streitfrage  ist.  Die  noch  durch  keine  Analyse 
der  Hdlfofbngase  erwiesene  Anwesenheit  des  Schwefelkohlenstoffs 
i^ldit  ^f '^aiforch  zu  erklären,  dass  derselbe,  schon  bei  Roth- 
l^lddiitie  |;ebildet,  im  Aufsteigen  Eisenoxyd  trifft,  dieses  unter 
BtUiikig^  voll  KohfenöXyd  in  FeS  umwandelt  und  so  den  tiefer 
liegenden  Schichten  immer  von  Neuem  Scbwefelcisen  zufßbrt 
Der  im  Cieatell  gebildete  Schwefelkohlenstoff  dagegen  wird  durch 
lou».  L  fnkL  Chemie.  LT.  5.  19 
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die  Gebläseluft  verbrannt  und  tieTerl  C   und  S,  welcbe  wiädeRtill 
zur  Bildung  von  FeS  und  CaS  beitragen. 

In  eiuer  Scblus'sanmerknng  wird  milgetbeill,  dass  das  Brenn- 
malerial  für  die  Hoböfen  weil  besser  sei,  wenn  die  Koble  vorhef  ' 
durch  Schlämmen  von  dem  Schwefelkies  befrei!  wird,  wie  die 
Versuche  mit  Cooks  von  la  Peronniere,  verglichen  mil 
denen  von  Chaney  bei  St.  Etienne,  beweisen.  Ersfere,  wdche 
ein  beEseres  Eisen  lieferten,  bestanden  aus  87,22  p.  C.  C,  12,S 
p.  C.  Äsche  und  0,28  p.  C.  S,  letzlere  aus  87,36  p.  C.  C,  12 
p.  C.  Asche  uud  0.64  p.  C.  S. 


Heber  den  lieteromereii  Tsomorphismas.     ■ 

Von  I 

J.  Mt.  JUana.')  \ 

(Ann.  des  Minee  XX,  49?).  I 

leb  habe  int  Americ.  Jouiit.   of  Scienceand    art»    iSSO,   t 
p.    990    verschiedene    Betrachtungen    übw    das    Alomvolumen   ^ 
gewisse!-    Gruppen     isomorpher     Mineraliea     milgetbeill     und   ^ 
hervorgehoben,     dass     die     Beziehung    viel     deutlicher    wird. 
Wenn    man    das   Atomvohimen   durch    die   Gcsammlsumme   der  , 
Atome    oder    Mnlecule    der    Verbindung    IheiJt.    .So    Ihcile  ich    i 
das  auf  gewöhnliche  Weise  ormittelte  Alomvolumen  des  Fe  durch 
2,  wodurch  Fe'/jO'/i  enlsleht,   und  das  des  Fe  durch  5,    wo- 
durch Fe^O^s  entsteht.  ' 

Wenn  raait  so  verfährt,  so  sieht  man,  dass  die  Feldspalbs 
fast  dasselbe  Ätomvoluni  besitzen,  oder  dass  es  wenigstens  emt 
Beziehung  zwischen  ihrem  Atomvolum  und  ihrem  KrystallEysteoi 
giebt.  Das  monomeirische  (?)  System,  wozu  der  Leucit  ge- 
hört, Iiat  das  höchste  Atomvolum,  das  monoklinische  ein  gerin- 
geres und  das  Iriklinische  das  kleinste.  Diese  Methode  giebl 
namenllicli  sehr  merkwürdige  Besultate,  wenn  man  Verbindun^P 


*)  Au  elaer  uhHRlioiian  HitllitUiuig  u  fl 


keteroatren  liomorphlsnns. 

«Reicht,  die  aus  äbnlichen  Elementen,  wie  z.  B.  die  Silicate, 
lesteben.  Die  von  Rammeisberg  gelieferten  Analysen  der 
IWmaline  geben  dafür  ein  Beispiel.  Dieser  Chemiker  theilt 
ie  Tmrmaline  in  5  chemische  Gruppen,  denen  folgende  Formeln 
■d  Atomvolumen  zukommen: 

Formeln.  Berechn.  Atomvolum. 

1.  R,(SiiB^)+3A(SiB)  1806 

U,   R,(SjjB,)+4Ä(SiB)  2217 

IIL   ]^(Si,B^)+6A(SiB)  3013 

IV.   R  (Si  B  )+8iKSiB)  1464 

V.    R  (Si  B)+4£(SiB)  1850 

Er  bemerkt,  dass  die  Zahlen  1464,  1808,  1850,  2217, 
MS  unter  einander  im  Verhiltniss  Ton  1  :  1,24  :  1,26  :  1,51 
1,06  stehen,  oder  einfacher  =  4:5:6:8.  Aber  wenn 
tift  die  AtomTolumina  Rammelsberg's  durch  die  Atomen- 
nabl  der  verschiedenen  Elemente  in  jeder  Gruppe  der  Tur^ 
itfine  drvidirt,  so  erhält  man  die  wirklichen  Atomvolamina  jeder 
e0er  Gruppen  und  diese  sind  unter  einander  gleich. 

Formel.  Atomenanzahl.    Atomvolum.  Quotient. 

1808  44,1 

2217  44,84 

3013  44,31 

1464  44,36 

1850  44,05 

Diese  Gleichheit  ist  in  der  That  sehr  merkwürdig  upd  man 
B8S  ihr  die  Identität,  welche  die  verschiedenen  Turmalinkry- 
äfe  darbieten,  mit  Recht  zuschreiben.  Cebrigens  sieben  die 
Ateo  S8,  41,  42,  50,  68  unter  einander  in  demselben  Ver- 
SKlliss,  wie  Rammelsberg's  Zahlen  4,  5,  6,  8  oder  1 : 1,24 
t;»  :  1,51  :  t,06. 


I.*) 

41 

n. 

50 

in. 

68 

IT. 

33 

V. 

42 

T^ 


*;) Jfadi  der  ersten  Formel  enthält  £«  «  Atome,  SU  8,  3ll  15,  sSi 
(,  die  erste  Gmppe  also  zusammen  41. 
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LVIII. 

.      Ueber  die  KryslaUform  des  Zinks. 

Von 
G.  Mate. 

(Ber.  d.  Serl.  Akademi«,) 

Als  Kryslallform  des  Zinkes  ist  von  NCggerath  die  Com- 
binalion  eines  regulären  sechsseitigen  Prisma  mit  der  geraden 
Endnäche  und  von  Nikles  das  Peolagondodekaeder  beobachtet, 
und  Nikles  hat  daraus  geschlossen,  dass  das  Zjnk  dimorpli 
sei'J,  wie  man  diess  schon  von  mehreren  anderen  Metaltea 
weiss.  Dass  das  Zink  in  sechsseitigen  Prismen,  also  in  Fonnei 
des  3-  und  1-achsigen  Systems  kryslaUisire ,  davon  konnte  sidi 
der  Verf-  durch  den  Augenschein  überzeugen.  Hr.  Nöggeralb 
halte  die  Güte,  ihm  einen  Theil  der  untersuchten  Krystalle  ui 
schicken,  und  später  hatte  er  dergleichen  auch  durch  die  Rerrea 
Hasenklever  in  Aachen  und  Braun  am  Älteuberg  erballen. 
Wenngleich  bei  allen  diesen  Krysl^Uen  gegen  die  Haitplachsc 
geneigte  Flächen  imr  so  unvollkommen  vorkommen,  dass  sie 
Dicht  bestimmt  werden  konnten,  und  die,  wenn  auch  sehr  nabr- 
scheinlicbe  Isomorphie  des  Zinkes  mit  den  übrigen  rhomboe- 
drischen  Metallen  daher  mit  Gewissheit  nicht  auszumachen  war, 
so  geht  aus  der  Beobadilung  von  NiSggerath  doch  beslimmt 
hervor,  dass  die  Kryslailc  zum  3-  und  1-achsigen  Krystallisa- 
tinnssyslem  gehören. 

Ob  nun  »her  das  Zink  auch  in  den  Formen  des  regul 
Systems  und  namentlich  in  Pentagondodekaedern,  wie  Nikles 
behauptet,  krystallistren  könne,  ist  dem  Verr.  durch  eigene  Beob- 
achtung jetzt  sehr  unwahrscheinlich  geworden.  Er  hatte  »iciv 
nämlich  mit  der  Bitte,  Zinkkryslalle  zu  erhalten,  an  Um.  Ober^ 
Hütten -inspector  Menizel  in  Königshütte  in  Ober  -  Schlesien 
gewandt,  und  auch  bald  darauT  sowohl  von  ihm  als  auch  von 
Hrn.  Dr.  Friedrich  in  Myslowitz  dergleichen  Krystalle  zuge- 
schickt erhalten.  Hr.  Mentzel  hatte  auch  die  Güte  ihm  mit- 
zutheilen,  wie  diese  Zinkkryslalle  sich  auf  den  Schlesischen  Zink- 

*)  Vergl.  die  Moniitiberichle  von  1830,  S.  363, 
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ktttMü  bilden«  Sie  erzeugen  sich  hier  gar  nicht  sdten,  and 
iwar  stets,  wenn  die  Muffefai,  in  denen  die  Zinl[erze  destillirt 
«erden  9  nach  dem  Yorlageranm  zu  nicht  dicht  schliessen.  Die 
üi  den  Huffein  entweichenden  Zinkdampfe  oxydiren  sich  nun 
in  yoriageraum,  das  gebildete  Zinkoxyd  setzt  sich  zun&chst  an 
kt  Ausströmungsröhre  ab,  und  bildet  daselbst  Röhren,  die  oft 
I  bis  8  Zoll  anwachsen ,  und  an  der  innem  Seite  mit  feinen 
Ihdeln  bedeckt  sind.  Verstopft  sich  nun  die  Mündung  einer 
laiehen  Röhre,  so  dass  kein  Sauerstoff  in  dieselbe  mehr  zutre- 
fm  kann,  so  setzt  sich  oft  das  Zink  metallisch  in  der  Röhre  ab 
mA  krystallisirt  bisweilen. 

Die  übersandten  Krystalle  hatten  sich  also  durch  Sublima- 
tm  gebildet,  und  folglich  auf  eine  andere  Weise,  wie  die  durch 
Htggerath  beschriebenen  Zinkkrystalle,  die  in  den  Drusen 
lar  erstarrten  Hasse  entstanden  waren,  und  es  konnte  daher 
«ofal  möglich  sein,  dass  so  die  Form  der  erstarrten  Krystalle 
ran  der  der  letzteren  verschieden  wäre.  Auch  war  ihr  Aeus- 
leres  völlig  abweichend,  denn  sie  stellen  gewöhnlich  Töllig  runde 
Krystalle  von  der  Grösse  eines  kleinen  Stccknadelknopfes  bis 
Ol  der  einer  Erbse  dar,  die  gewöhnlich  überall  von  einer  grossen 
ienge  meistens  platter  und  stark  metallisch  glänzender  Flächen 
bedeckt  waren.  Untersuchte  man  aber  die  Krystalle  näher,  so 
ergab  sich,  dass  jeder  Krystall  von  dem  andern  verschieden  war; 
an  eine  Symmetrie  der  Flächen,  einen  Parallelismus  der  Kanten, 
eine  Uebereinstimmung  der  Winkel  war  gar  nicht  zu  denken. 
Ke  Krystalle  verhielten  sich  vollkommen  wie  die  Polyeder,  die 
man  erhält,  wenn  man  kleine  Stückchen  Pyromorphit  (Grün- 
bMerz)  vor  dem  Löthrohre  schmilzt.  Beim  Erkalten  bilden 
sich  plötzlich  unter  schnell  vorübergehendem  Aufglühen  der 
Masse  eine  grosse  Menge  von  Flächen,  in  welchen  ebenfalls  gar  - 
Mne  Symmetrie  vorhanden  ist.  Jeder  dieser  scheinbaren  Kry- 
stille  ist  also  nichts  anderes  als  ein  Aggregat  einer  grossen 
Xeoge  von  Individuen,  wahrscheinlich  von  eben  so  vielen  als 
Fliehen  da  sind,  und  es  ist  daher  ganz  unmöglich,  daraus  die 
S]inmetrie  des  einfachen  Krystalls  und  des  Krystallisationssy- 
stmns,  zu  welchem  er  gehört,  herauszufinden.  Die  fünfeckige 
Form  der  Flächen  kehrte  aber  sehr  häufig  wieder,  daher  man 
wohl  auf  den  Gedanken  kommen  kann,  diese  Polyeder  für  Pen- 
tagondodeieaöder  zu  halten.    Da  nun  bis  jetzt  bei  keinem  Metalle 
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Pentagondodecaeder  Torgekoininen  sind,  so  ist  es  sehr  trab» 
scheinlicb,  dass  die  angebliclien  Penlagondodecaeder  von  Nikles 
auch  keine  Kryslalie,  sondern  dergleicben  kugiige  Aggregate  toi 
Kryslallen  sind,  ziinial  da  sie  ebenfalls  nie  die  Schlesisct 
Zinkkryslallc  durch  Sulilimalion  gewonnen  worden,  und  die  i 
geblichc  Pentagondodecaederrorm  und  daraus  abgeleitete  DimoN 
phie  des  Zinkes  ist  dabcr  so  lange  in  Frage  zu  stellen,  bis  jenl 
Form  bestimmt  erwiesen  ist. 

Ganz  äbniicb  wie  das  Zink  verhält  sich  auch  das  Cadmiunt 
Durch  DestillalJon  bedeckt  sich  der  Hals  der  Retorte  mit  Tropl^ 
die  beim  Erkalten  zu  Polyödei'n  erstarren,  bei  denco  sich  ebef' 
falls  keine  Symmetrie  entdecken  lüsst  und  die  daher  ebenfalÜ 
keine  Individuen,  sondern  Aggregate  von  Individuen  sind.  De| 
Verf.  erhielt  dei^leiehen  PolyMer  von  Cadmium  von  Heni 
Mitscherlicb  schon  längere  Zeit  vor  den  Zinkkrystallen,  hd* 
tersDchlc  sie,  und  kam  schon  damals  zu  dem  Resultat,  wobin 
ihn  die  Unlergiichnng  der  Zinkkrystalle  geführt.  Die  Kryslalls 
des  Cadmiums  unterscheiden  sieb  aber  von  denen  des  Zinkt 
dadurch,  daas  sie  bald  an  der  Lult  ihren  Glanz  Terlteren  ui 
mall  werden. 

Der  Verf.  verglich  dann  die  beschriebenen  Polyeder  n^ 
andern  Körnern,  die  er  schon  vor  vielen  Jahren  beschrieben 
hat*),  die  aber  wirkliche  Individuen  sind,  nämlich  den  KQrD(ini> 
die  in  den  Höhlungen  des  Pallas'scben  Meleoreisens  vorkom- 
men. Wo  dieselben  nicht  an  dem  Eisen  festgesessen  habeui 
sind  sie  im  AÜgemeincn  vollkommen  rund  und  sehr  stark  glas- 
glänzend und  enthalten  gewöhnlich  nur  hin  und  wieder  einzeln^ 
Flächen,  die  meistenthcits  runde  Umrisse  haben  und  seltner  aici 
in  Kanten  schneiden.  Unter  einer  grossen  Menge  von  losel 
Körnern  aus  dieser  Pallas 'sehen  Eisenmasse,  die  sich  in  der 
hiesigen  Königlichen  Sammlung  betinden,  hatte  der  Verl,  not 
einen  etwas  vollständigen  Krystnil  gefunden,  der  aber  eine  grosat 
Menge  Flächen  enthielt,  mehr  als  sie  bisher  bei  einem  irdiscbeo 
Olivin-Krystalle  beobachtet  waren.  Wo  sich  aber  auch  nur  cin- 
zelue  Flächen  finden,  kann  man  vollständig  bestimmen,  welch« 
Flächen  es  sind,    da   dieselben  äusserst  glatt  und  glänzend  ei« 


*}  V«gL  faggoDiiorrf's  Aut.  tou  1831 
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und  ihre  Ndgung  g^n  einander  sich  aebr  genau  mouen 
UlMti  und  e«  ergiebt  tidi  dann  stets,  dass  aucb  diese  ^örner 
mf  -wem  IndifidiuiDi  angeboren.  Der  Verf.  kenni  gar  keine 
bjBtalle,  die  er  mit  diesen  Olivinkurnern  vergleichen  könnte; 
ne  sind  aufgewachsen  und  an  den  freien  Enden  rund  bis  auf 
ttnelne  hier  und  da  sich  findende  Flächen.  Wahrscheinlich 
«ami  sie  doch  früher  in  derselben  Lage,  wie  der  auf  der  Kohle 
nur  dem  LöUirohr  geicbmohene  Pyromorphit.  Warum  bilden 
liph  hier  an  der  erstarrenden  Masse  verschiedene  Flächen  t  die 
YNfschiedenen  Individuen  angehören,  dort  nur  einem  Individuum? 
liireilcn  sieht  mau  auch  bei  den  beschriebenen  Polyedern  von 
Sllk  Stellen,  die  ganz  rund  sind,  diese  sind  aber  nie  glänzend, 
mdem  matt  oder  drusig  durch  eine  zahllose  Menge  kleiner  sich 
idineidender  und  unter  der  Lupe  erkennbarer  Flächen,  so  dass 
alra  auch  diese  runden  Stellen  eine  mechanische  Zusammen- 
idiung  beweisen. 


LIX. 

lieber  die   Verbindungen  der  Kohlensäure 
und  des  Wassers  mit  dem  Zinkoxyde* 

Wim  MU^Be. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.} 

Das  Zinkoxyd  bildet  mit  der  Kohlensäure  und  dem  Wasser 

eine  weit  grössere  Menge  von  Verbindungen,   als  bei  der  Fäl- 

hing  der  Auflösungen   der  neutralen  Salze  anderer  Hetalloxyde 

■iipeptlich  der  Magnesia,   des  Bleioxyds,  des  Kupferoxyds,  des 

tobaltoxyds    und    des  Nickeloxyds  vermitteltet  kohlensauren  Al- 

kafis   erzeugt  vrerden.    Bei  diesen  entstehen  vorzugsweise  nur 

itenige  Terbindungen    von    neutralem    kohlensauren  Metalloxyd 

od  MeCalloxydhydrat,  welche  vermöge  der  Verwandtschaft,  wel<- 

che  sie  zu  einander  äussern ,    mit  einer  gewissen  HartnäckigkeiC 

4er  ferneren  Einwirkung  des  Wassers  mehr  oder  weniger  stark 

widJentelieD ;  bei  der  Fällung  des  schwefelsauren  Zinkoxyds  aber 

vernittelaC  des  fcobleosauren  Natrons  erzeugen  sich  numnigrallige 
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Verbindungen   iniächen  kohlensaurem   Zinkoxyd    und  Zinboxyd-  i 
hydrat,  die  zum  Theil  schon  beim  Ti-ocknen  in  der  Zusammen- 
Betznng  sich  verändern,  indem  sie  dadurcb  Koblensaure  verlieren,  \ 
welche  durch  Wasser  ausgetrieben  wird.  * 

'        Aus  concenti'irlen  Aullösungen  gleicher  AtomgewichLe  beider 
Salze   fällt   in   der  Kälte   vorzugsweise   die  Verbindung  2ZnÖ+ 
3Zn&+H,    welche   aber  schon  beim  Trocknen  sich  in  4Zd£ 
-J-7ZnH-|-ft  verwandelt.     Diese  scheidet  sich  auch  aus,    wonn 
verdOnnlerc  AuHOsungen   niil    einiinder   vermischt  werden.    Airs  ^ 
sehr  verdünnten  Aullösiingen  in  der  Kälte,    und   auch  aus  con-  C 
centrirten  in  der  Kochhitze  erhält  man  vorzugsweise  den  Keätr-  ' 
schlag  ZnC+2ZnH   mit  verschiedenen  Mengen  von  Wasser  ver 
einigt.     Bei    einem  L'eberschiiss    von   kohlensaurem   Natron  er- 
zeugen sich,  je  nachdem  die  Faltung  in  der  Kälte,  oder  hei  elifas 
erhöhter  Temperatur  geschieht,    Verbindungen,    die  elv?BS  melir  . 
Kohlensäure  enthalten;    bei  Bereitungen   aber  vou  sehr  grosMD  ^ 
<Juanlilälen  scheint  man  immer,  wenn  man  die  Verhättnisse  be-  - 
obachlet,  wie  sie  diu  Preusslsdie  Pharmacopoe  vorschreibt,  und 
eine  nur  etwas  erhöhte  Temperatur    anwendet,    einen  Nieder- 
schlag   von    der    einTachen   Zusammensetzung   ZnC-^Znjä   lii 
erhalten. 

Wird    das    zweifach  -  koblensaure   Natron    zur  Fällung   des 
schwefelsauren  Zinkoxjds  angewandt,   so  erhält  man  Verbindun- 
gen,   die  reicher   an  Kohlensäure   sind,     Sie  dürfen  jedoch  im 
leuchten  Zustande  zum  Trocknen  nicht  unter  die  Lullpumpe  ge- 
bracht werden,  weil  dann  viel  Kohlensäure  entweicht,    und  sich     | 
die    Verbindungen    2ZnC-l-3ZnH-f  H    bildet.      Geschieht   die 
Fällung    hei    einem  Uebcrschuss   des  Bicarbonals   in   der  KSIle,    1 
so    entsteht    ein  Niederschlag   von  der  Zusammensetzung  4ZnC    ] 
+  5Znti+ä;    wenn   aber  sehr  grosse  Mengen  in   Arbeit  ge- 
nommen werden,    so   fallt,    selbst  bei  Anwendung   einer  etwas 
erhöhten  Temperatur  die  Verbindung  2ZnC~|-  ZnH-     Wird  bei 
einem  Ueberschuss  des  Bicarbouats   kalt  geeilt,    und   der  Me^ 
derschlag  lange  sieben  gelassen,    und   nicht  ausgewaschen,    s€9 
enthält  er  die  gröbste  Menge  von  Kuhlensäure,  und  hat  die  Zu'^ 
sammeDSetBang  12ZnC+SZnii+5if.     Bei  100»  C.  gctrockn^ 
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m 

tüerC  er  keine  Kohlensäure,    sondern   nur  Wasser   und   wird 

.;'Die  neutrale  Verbindung  des  Zinkoxyds  mit  der  Kobkm* 
iare  erbSIt  man  nur  durch  zweifach-kohlensaures  Kali,  dessen 
mcentrirte  Auflösung  in  der  Kälte  im  Uebermaass  mit  der  des 
sbwefelsauren  Zinkoxyds  Tennischt  werden  muss.  Man  lässt 
n  Niederschlag  längere  Zeit  hindurch  stehen,  bis  er  dicht 
(Worden  ist,  und  wäscht  ihn  dann  mit  einer  Auflösung  von 
reifach-kohlensaurem  Kali  aus.      Nach  dem  Pressen  zwischen 

ieaspapier  hat  er  die  Zusammensetzung  2ZnG  -|-  3fi.  Durchs 
Hwaachen  mit  kaltem  Wasser   verändert    er    sich    nicht;    im 

Uferöcknen  Zustande  ist  er  dann  4Zni!  -|-  SB.  Bei  100*  C. 
trocknet  feriiert  er  keine  Kohlensäure,    und    auch    nicht   die 

ose  Herige  des  Wassers;  er  ist  dann  4ZnG  -{-  i.  Sehr 
&AwQrdig  ist  es,  dass  selbst  einer  Temperatur  Ton  200*  C. 
i^eselzt  er  keine  Kohlensäure  und  nicht  alles  Wasser  verliert. 

ime  Zusammensetzung  ist  dann  5  Zn  &  4~  Ö- 

So  fest  halten  die  Verbindungen  von  kohlensaurem  Ziok- 
[jd.  mit  Zinkoxydhydrat  ihre  Kohlensäure  nicht  gebunden.  Sie 
iriieren  bei  200*  C.  ihre  Kohlensäure  und  ihr  Wasser  voU- 
muoen  nnd  hinterlassen  dann  reines  Zinkoxyd.  Es  wird  hier 
le  Kohlensäure  durch  das  Wasser  ausgetrieben ,  das  selbst 
inn  bei  200*  entweicht. 

Wie  das  künstlich  dargestellte  neutrale  kohlensaure  Zink- 
lyd  verhält  sich  auch  das  naturliche  bei  erhöhter  Temperatur. 
I  behält  wie  jenes  bei  200*  seine  Kohlensäure,  die  es  langsam 
ei  900*  verliert 

Während  nun  erst  bei  einer  Temperatur  von  300*  die 
lohlensäure  aus  dem  neutralen  kohlensauren  Zinkoxyd  ausge- 
rieben werden  kann,  kann  Wasser  dieselbe  aus  dem  gepulverten 
linecale  schon  bei  der  Kochhitze  desselben  verjagen. 


i 
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LX. 

Chemische    Untersnchnng   des   Katapleüts, 

eines  neuen  Minerals  von  Lamö  in 
I  Norwegen, 

Ton 
SJ3greH. 

tPogg-  Aunal.  lüSS.  Ergänznngsli.  lU,  165.) 
Das  bezeichtiolc  Micenil  erhielt  Sjögren  von  B.  Weibyt 
in  Kragtrö  mit  folgenden  Nolizen:  es  Gndct  sich  in  grobkör* 
nigem  Syenit  »uf  LamanRchcre  hei  itrevig,  stets  von  Hosandril, 
Leubophan,  Zirkon,  Aegirin,  Tritomil  u.  s.  w.  begleitet;  Kryatült- 
sjslem  wahi'scheinlich  klinorhonnhisch.  Spallbarkeit  Tollkommen 
nach  der  basischen  Fläche.  Farbe  hell  gelbbraun.  Strich  ist- 
bellfarbig.  Härte  ungefähr  =  Feldspalh.  Spec.  Gew.  =  2,3. 
Schmilzt  vor  dem  Löthrohre  zu  einem  klaren  Email,  I6sl  sidi 
schwierig  in  Phospborsalz,  ertheilt  der  Koballsoiution  blaue 
Farbe.     Gepulvert  von  Säuren  ohne  Gelatinirung  zerseizbar. 

In  Bezug  aur  letztere  EtgenscbafI  dagegen  fand  SjiSgren, 
dass  das  Mineral  mit  Salzsäure  gelaüairt  und  dass  das  spec 
Gew.  ^=  2,79—2,81  war.  Die  qualitative  Aoalyse  ergab  als  6e- 
standlbeile  Kieselsäure,  Natron,  Kalk,  Tonerde,  EiseDOiydul. 
Spuren  von  Mangan,  Talkerde  und  Kali,  und  eine  der  Zirkon- 
erde  yteichende  Erde.    Die  quantitative  Analyse  lieferte: 


1.      Saitersloffgehalt. 
"Sl     46,83             24,31 

AtOMTCIV 

hjumus. 

46,52 

6 

2r   33,81  T,85) 

29,33    7,721 
1,40    0,65  f 

8,06 

2 

AI      0,45  0,21  j       ' 

*,'a    10,83  2,77. 

10,06    2,581 

(■.a.     3,61  1,02>     3,92 

4,66     1,33} 

3,92 

1 

Fe     0,63  0,n* 

0.49     0,ll' 

fi        8,8G    -         7,88 
101,02 

9.05     - 
101,51. 

7,88 

i 

Ho.  1  war  durch  Chlorwasserstoffsaure  zerlegt, 

Nö.  2  durch 

kohlensaures  Kah-Nstron. 

Nimmt  man  das  Atomgewicht  der  in  den  obigen  Analysen  als 
Sfkonerde  bezeichneten  Substanz  s=  1139,456,  so  ergiebt  sich 

SiForm«!: 

I  ■■  ■; 

Cat  •« 

SNa/Si  +  -r     Sia  +  6H 
Fe)  ^ 

ooach  die  procentische  Zusammensetzung  wird: 

Si  6  Atome  45,68 

^^  2      „  30,03 

Na  3      „  15,50 

H  6      „  8,89. 

!  faidesgen  weichen  die  Eigenschaften  der  im  Katapleiit  vor- 
■menden  Erde  in  mehreren  Punkten  wesentlich  von  denen 
r  Sßrkonerde  ab  und  es  muss  daher  spätem  Untersuchungen 
liBntaoheidung  darüber  vorbehalten  bleiben.  Die  Abweichungen 
id  imn  folgende: 

1.  Die  Erde  im  Katapleiit  hat  ein  spec.  Gew.  =  5,5  (das 
ir  Zirkonerde  ist  4,8). 

2»  Sie  wird  durch  Raliumeisencyanür  gefallt,  die  Zirkonerde 
leh  B.  Rose  auch,  nach  Berzelius  nicht. 

S«  Sie  wird  von  Oxalsäure  im  Ueberschuss  leicht  gelöst, 
iUet  aiich  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ein  leicht  lösliches  Doppel- 
dl,  eine  saure  Lösung  derselben  wird  wedei'  durch  Oialsiure 
och  deren  Ammoniaksalz  gefallt.  Dieses  Verhalten  gegen  Oxal- 
toe  namentlich  ist  von  dem  der  Zirkonerde  sehr  abweichend. 
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iL 

LXf.  ; 

lieber  die  direkte  Darstellung  der  Wasser-  ■ 
stoffsäuren  vermittelst  poröser  Körper.     1 

Voi. 
Jl.  Corentrtnder* 

(Annat.  de  cMm.  el  rfe  phys.  XXXIV,  7f.) 

Als  Döbereiner   die   merkwürdige  Eigenscbaft  des   fein-    i 
verlhcjKen  PlaliDs,  chemische  Wirkungen  hervorzurufen,  kenaeu 
lehrte,  war  es  Iclcbt  voraus  zu  suticn,  dass  diese  Tbatsache  der   - 
Keim  zahlreicher  interessanter  Entdeckungen  werden  würde.        1 
So  benutzte  Kubtmann  das  fein  vertbeilte  Platin  oder  den  , 
Plalinschwamm,  um  merkwürdige  Iteaetionen  hervorzurufen,  dureli  I 
welche   er   auf   genügende  Weise    tlie  Salpelerbildung    erklären 
konnte.     Kr  bewies   die  Bildung    der  Salpetersäure    aus  Saum'-  " 
sIofT  und  Ammoniak,    und  die   des  Ammoniaks   ans  WasserstoS 
und  saipetrigsaurcn  Verbindungen,  ■ 

In  dieser  Abhandlung  werde  ich  die  Resultate  einiger  neues  _ 
Versuche  mit  porQsen  Körpern  kennen  lehren.    Durch  die  Hitwir-  ^ 
kung  der  letztem  ist  es  mir  gelungen,  den  Wasserstoff  mit  ver-  L. 
schiedenen  Metalloiden  zu  verbinden,  wie  mit  Jod,  ßrom,  Schwe-  C 
fei  und  Selen,  welche  nicht  mit  ihm  durch  die  alleinige  Wirkung   " 
der  Wärme  verbunden  werden  können.     Wenn  es  die  Umstände     ) 
gestatteten',    bediente  ich  mich    des  Platinschwammes ;    in  den) 
Falle,    wo   dieser  Körper   durch   die  Berührung  mit  Metalloiden 
hätte  angegrilTen  werden  können,  ersetzte  ich  den  Platinschwatom 
durch  Bimsteinslüchen.  . 


Auf   diese  Weise    habe    ich    direkt    folgende    miaerahsche 

Wasserstoffsäurcn  darstellen  können: 

Mit  den  Platinschwamm,  die 

J  0  d  wa  SS  ersto  If s  ä  u  re 

Bromwaaserstoffsäure. 

Mit  Bimstein,  die 

SchwefelwasserslolTsäure 

Selenwasserstoffsäure. 

iufth  porOse  KOrper.  80t 

Ich  habe  mit  diesen  MiUeln  noch  viele  Versuche  gemacht; 
ib  Resultate  sind  äher  weder  hinreichend  interessant ,  noch  zu 
MTwarlet,-  als  daSs  ich  sie  hier  erwähnen  sollte.  Ich  führe 
piodk  die  Thatsache  an,  dass  der  Phosphor  und  der  Wasser- 
M  keine  Wirkung  auf  einander  äussern,  wenn  sie  durch  eine 
■k  Bimstein  gefällte,  allmählich  bis  zum  Kothglfihen  erhitzte 
Rühre  geleitet  werden. 

Kuhlmann  hat  vor  einigen  Jahren  nachgewiesen,  dass 
kr  Stickatoff  und  Wasserstoff  unter  dem  Einflüsse  poröser  Kör- 
ft  durchaus  nicht  verbunden  werden.  Wir  finden  hier  dem- 
■ch  eine  neue  Analogie  zwischen  dem  Stickstoff  und  dem  Phos- 
phar  in  ihren  Beziehungen  zu  andern  Körpern. 

JodwasMentoffiäure. 

Bisher  sind  Jod  und  Wasserstoff  nicht  direkt  verbunden 
fi^fden,  selbst  wenn  beide  Körper  gleichzeitig  durch  eine  bis 
iun  GIflhen  erhitzte  Röhre  geleitet  wurden.  Lässt  man  aber 
bddampf  Tom  Platinschwamm  absorbiren ,  und  setzt  man  die- 
len  Schwamm  in  einer  massig  erwärmten  Glasröhre  einem 
iMme  trocknen  Wasserstoffgases  aus,  so  bilden  sich  augen- 
dibklich  dicke  Dämpfe  von  Jodwasserstoffsäure,  vermischt  mit 
Iktrschfiaaigem  Wasserstoffgas. 

■ 

Bei  diesem  Verfahren  ist  die  Einwirkung  sehr  beschränkt, 
ttiid  ein  grosser  Theil  Jod  wird  unverbunden  vom  Wasserstoff 
fortgerissen.  Es  ist  besser,  den  Joddampf  allmählich  mit  dem 
Fhtinsdiwamm  m  Berührung  zu  bringen ;  ich  benutzte  deswegen 
((dgende.  Anordnung  des  Apparates: 

jf        w C D 


B 

Es  ist  gut  bei  C  ein  Diaphragma  anzubringen,  um  das  Jod 
nur  im  günstigen  Momente  zu  verfluchtigen. 

Durch  die  Röhre  T,  welche  ohngeßhr  einen  Decimeter  in 
die  Hauptröhre  hineinreicht,  leite  ich  langsam  einen  Strom- ge- 
waschenes und  getrocknetes  Wasserstoffgas.  Von  A  bis  B  liegt 
Asbest;  von  Bi  bis  C  befindet  sich  Jod,  von  C  bis  D  fKsch  ge- 
glühter Platinschwamm. 
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Wenn  der  Apparat  mit  Wassersloffgas  gefüllt  ist,  erbilze 
ich  das  Platin  auf  3  bis  400  Grad  und  bewirke  dann  eine  sehr 
langsame  Enlwickelung  von  Joddampf.  damit  er  nicht  der  Ver- 
bindung entgeht. 

An  diesen  Apparat  kann  ein  etwas  Schwcfetkolilenstoll  enl- 
haltendes  Proberöhrchen  ((iproUTClte)  angepasst  werden,  welches 
das  Jod  zurückbSll-,  aUdann  folgen  ein  oder  zwei  destillirles 
Wasser  eatbaltende  Flaschen,  um  die  gebildete  JodwagserstolT- 
säure  zu  absorbiren.  In  kurzer  Zeit  erhält  man  eine  AHllteuBg, 
welche  von  der  geringen  Menge  von  übergeiissenem  Schtvefel- 
kohleosto^  durch  Erhitzen  bis  zum  Sieden  helreit  wird-  Die  m 
erhaltene  Säure  ist  vollkommen  rein,  wie  ich  mich  durch  lila 
nöthigen  Reactionen  versichert  habe- 

Bromw  asgerstofftäure. 

Bekanntlich  bat  Baiard  das  Brom-  und  das  WasserstofTgBS 
direkt  vereinigt,  indem  er  beide  Körper  in  eine  bis  zum  ftolli- 
glühen  erhitzte  Porcellanrühre  leitete.  Unter  diesen  Vertill- 
nissen  ist  die  Einwirkung  nothweudiger  Weise  bescbränkt;  sie 
wurde  bei  Anwendung  von  Platinschwamm  vollständig  und  Uli 
bereitete  in  kurzer  Zeil  eine  sehr  reine  Bromwasserstoffsäure. 

Mein  Apparat  besteht  in  einer  mit  Plaünschwamm  angd- 
füllten  Glasröhre ,  an  welche  ich  eine  kleine  Brom  enthaltende 
Retorte  und  einen  Gasentwickelungsapparat  anlüge,  der  reioea 
und  trocknen  Wasserstoff  liefert.  Die  Retorle  wird  in  einem 
Wasserbade  bei  einer  wenig  erliQhlen  Temperatur  erhalten,  und 
die  Röhre  wird  massig  erhitzt.  Bei  sorgfältiger  Behandlung  wird 
alles  Brom  in  Brom  wasserstoffsäure  umgewandelt,  welche  im 
Wasser  aufgefangen  werden  kann. 

Schwefelwaaeerafoffsäure. 
'■■  Wird  Scbwereldarapr  und  Wasserstoff  durch  ein  mit  Bim- 
steinslücken  gefüllte  und  auf  ohngefäbr  400"  erliitite  Röhre  ge- 
leitet, so  erzeugt  sich  eine  reichliche  Menge  von  Schwefelwaeaer- 
stoir.  Die  Anordnung  des  Apparates  ist  eben  so  wie  bei  der 
Jodwasserstoffsäure.  Der  Schwefelwasserstoff  kann  in  «iner 
alkalischen  Auilösung  oder  in  ausgekochtem  Wasser  im  ige- 
fangen  werden. 
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8H€nwm»Hr$toff$äure. 

•  Die  ieidile  Verdnigiiog  des  Sehwefels  mit  dem  Wimserstoff 
Botar  dem  EinOasee  Ton  Bimftoin,  Hess  voraussehen,  dass  sie 
•tan  80  bM  Selen  nnd  Wasserstolf  stattfinden  wArde.  Nach 
dtti  nimHdieii  Verfahren,  wie  vorher,  erbllt  man  Selenwasser« 
MoiMUnw,  wekhe  durch  alle  ihre  Eigenschaften  leicht  erkenn- 
tar'iat 

Dieoe  Versadie  beweisen   auf  synthetische  Weise  die  Zu-* 
BHDliMnsetiaDg  des  Jodwasserstoffes,  Bromwasserstoffes,  Schwe 
Mvvasaarstoffes  und  Selenwasserstoffes.     Es   gab  zwar   keinen 

* 

UmSUL  ftber  die  Natur  der  Elemente,  welche  diese  Wasserstoff- 
ilma  Mdeo,  da  die  Analyse  ans  hinreichend  darfiber  aufgeklart 
bat;  aber  as  »st  klar,  dass  das  Interesse  der  Wissenschaft 
wichst^  wenn  die  Beweise  vervielfältigt  werden  und  die  beiden 
Arfon  der  Nachweisung,  die  Analyse  und  die  Synthese  zu  den 
nämlichen  Resultaten  fuhren. 

Der  Gebraudi  der  porösen  Körper  bei  chemischen  Reac- 
tkiMii  ver^nt  der  Aufmerksamkeit  Es  liegt  in  diesen  Körpern 
efaie*  starke  Kraft ,  wekhe  wenige  Kosten  verursacht ,  und  ge- 
stattet eine  massige  Wärme  anzuwenden,  so  dass  sie  vielleicht 
UmBig  ia  d«  Indusbrie  Anwendung  finden  könnte. 


LXIL 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Crase,  die 
sich  ans  den  Coakofen  entwickeln. 

Von 
JBkei^aweii  *j* 

(Amol,  des  Mities.    4.  S.     Tom.  XIX,  134.) 

Man  pflegt  bekanntlich  die  Steinkohlen  besonders  auf  gweiar^. 
lei  Weise  zu  verkoaken,  einmal  nämlich  in  Meilern  oder  Haufen, 
zweitens  in  besondern  Oefen.     Die  erstere  Methode  ist  nur  an 


*)  Eine  knne  Notiz  iber  diese  Arbeit  wurde  bereits  Bd.  LII,    3M 
gegebea«  D.  Red. 


Orlen  üblich,  wo  die  Steinkohlen  zu  sehr  geringen  Preisen  itl| 
haben  sind ;  sie  errordert  Kohle  in  grossen  Stücken ,  giebt  nor  ^ 
leichte  Coaks  und  hat  heträclitüche  Verluste  im  Geroige.  I 

Die  Verkoabung  in  Oefen  geht  regelmässiger  und  sparsamcc  1 
TOD  Statten  als  die  in  Meilern.  Man  bedient  sich  derselben  ia  ' 
Seraing  zur  Darstellung  der  fijr  den  Hohofenbetrieb  erforderlicb« 
Coabs.  Ich  halte  im  September  1848  Gelegenheit,  diese  Vept 
bohlung  zu  verfolgen  und  habe  die  dabei  entweichenden  Cass 
aufgeTangen,  um  durch  ihie  Analyse  Aulschluss  über  den  Prfr> 
cess  während  der  Operation  zu  erlangen.  Es  war  in  der  Tim 
zu  untersuchen,  ob  die  zur  Verkohinng  dienende  Wärme  durch 
die  Verbrennung  der  Destitlationsprodukte  oder  durch  die  Ver* 
brennung  eines  Theils  der  schon  gebildeten  Oabs  erzeugt  werdtj 
oder  ob  beide  Wirbungen  gleichzeitig  auflreleii;  endNdt  ob 
der  in  den  Oefen  eintretende  SauerstolT  sich  in  KohlensäDre 
oder  in  Kohlenoxyd  uniänderl.  y 

Die  in  Seraing  angewendeten  Oefen*)  liefern  ihr  Gas  durdi 
einen  Seitenahzug  des  Haupt-Schornsteins  unter  Dampfkessel, 
wo  durch  eingeführten  Luflslrom  eine  Verbrennung  der  GiM 
bewerkstelligt  werden  kann. 

Die  angewendeten  Kohlen  gehören  anr  Klasse  der  fettn 
und  harten,  sie  liefern  schwach  aufgeblähte  Coaks,  die  aber 
für  den  Hohofenbetrieb  vortrefflich  sind.  Sie  bestehen  durch- 
schoittlicb  aus 

78,00  p.  C.  HohlenslolT   ( 
2,00      „      Äsche  t 

..;i.      ...     20,00      „      fluchtige  Bestandtheile 
imd  ähneln  denen  von  ßochehclle  bei  Älais    eben    so    in    ihrer 
Zusammensetzung,   wie  in  der  Menge  Coaks,  welche  sie  geben. 

Der  ßetrieb  der  Coaköfen  in  Seraing  ist  folgender:  Hin 
ladet  in  jeden  Ofen  auf  einmal  3  Cub.-Meter  Kohlengruss,  wel- 
ches man  so  gut  als  möglich  über  die  Sohle  in  einer  Schicht 
von  ungefähr  0,'"33  Diebe  ausbreitet.  Hierauf  scbliesst  nun 
den  mittleren   oder  die  beiden   seillichen  Schornsteine  und  die 


i  Coak 


*)  Ibre  Besohrelbang  haben  tvir  hier  übergangen.  Ja  dieselbe  ll 
dem  bekannten  Werke  von  Vaierius  über  die  Gewinnung  des  Gnn- 
eisens  aiuiUhrlich  gegeben  und  durch  Zeichnung  erläutert  bl. 


ijMeH  lliflmi,  ohne  letitere  lü  verschmieren,  und  die  VeriLoh- 
pg  heffnnL  Man  kann  drei  Abschoitte  derselben  unterscheiden: 
I  dem  ersten  —  ungeßhr  '/«  Stunden  umfassend  —  findet 
bas  Entwickelnng  Ton  Wasserdfimpfen  statt;  der  zweite  dauert 
qpafibr  IVa  Stunden.  Die  Gase  entzünden  sich  und  brennen 
m  Theil  mit  rother  sehr  russender  Flamme,  die  Schornsteine 
M  ¥6llig  geöffnet,  die  Thüren  verschlossen.  Im  dritten  Ab- 
knilte  brennen  die  Gase  sehr  gut  ohne  Rauch  und  mit  weisser 
kmme.  Die  Kohle  erscheint  auf  eine  Erstreckung  ?on  0^,S 
0*^10  von  derObertUche  nach  Innen  glQhend;  dann  verschmiert 
UL  die  Thüren  und  lässt  nur  eine  kleine  Spalte  in  dem  öbem 
wBb  des  Thonlatums  offen.  Der  Schornstein  bleibt  ganz  offen. 
um  die  Flamme  kleiner  wird,  Terschliesst  man  nach  und  nach 
llfltfDdig  die  kleinen  Spalten  und  wenn  gar  keine  Flamme  mehr 
leheint,  wird  der  Schornstein  geschlossen.  Eine  Verkoakung 
i  Einschluss  des  Ladens  und  Ziehens  dauert  22  bis  24 
Anden. 


IS. 


Es  ist  sehr  wichtig,  den  Eintritt  der  Luft  in  den  Ofen 
hArig  zu  regeln.  Man  hat  beobachtet,  dass  die  sehr  fetten  Kohlen 
^.Luftzutritt  erfordern,  als  die  von  Seraing  und  dass  man 
ma  die  Oeffnungen  für  den  Luftzutritt  vergrössem  müsse,  sonst 
Brde  die  Yerkoblung  zu  langsam  vor  sich  gehen.  Strömt  zu 
ü  Luft  ein,  so  erhält  man  viel  Verlust  und  wenig  dichte  Coaks. 
ine  sehr  langsame  Verkoakung ,  die  statt  24  Stunden  48  dauern 
rflrde,  liefert  sehr  harte  und  dichte  Coaks  (Valerius). 

Der  mittlere  Ertrag  an  Coaks  in  Seraing  ist  160  p.  C.  dem 
^olom  und  67  p.  C.  dem  Gewicht  nach. 

Ich  habe  die  aus  dem  Schornstein  der  Coaksöfen  entwei- 
Imden  Gase  in  drei  verschiedenen  Abschnitten  der  Verkohlung 
imusgezogen.  Ein  rechtwinkliges  Glasrohr  reichte  ungefähr 
^Jt&  in  den  Schornstein,  und  stand  durch  ein  langes  Caont- 
keaerohr  mit  dem  Rohr,  welches  die  Gase  aufbehmen  sollte, 
I  Yerbindiuig;  Dieses  bestand  aus  einem  ausgeblasenen  Theile 
id  iwei  an  dessen  beiden  Enden  angelötheten  engen  Glas- 
ihrt n,  und  war  an  beiden  Enden  durch  zwei  Hähne  verschliess- 
ir.  Nachdem  der  Apparat  mit  Gas  gefüllt  war,  wurden  die 
lidMiiiniH'en  feugeschmolzen ,  am  erst  kurz  vor  der  Analyse 
bUDmI  m  werden.  Die  Analysen  sind  in  d«n  Eodiometer  von 
laam.  t  praku  Ghsmie  LV.  5.  20 
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Regnault  undfteiset  ausgeführt.    Zuerst  liess  ich  (Ke  ^  d 
K  II  absorhiren,    dson  verpuHle  ich  mit  SauerslolT  nach  Hinzu-  ] 
rügung  eines  kleinen  Theils  Knallgas.     Iliernul  worde  die  Koh-  I 
lensäure  durch  Kali  weggeschamt  und  schliesslich  eine  VerpuITune 
mit  üeberscbuss  von  Wasserstoff  Torgenommen,  um  dtn  absör- 
birten  Sauerstoff  zu  ermitteln.    Versuche  niil  Phosphor  an  jedeAj 
Gase  zeigten,  dass  kein  freier  Sauerstofl"  vorhanden  sei.  '  I 

Die  Resultate  sind:  r 


Nnck  3  standen. 
10,13 


NaohT'/iSl.    Nach  14  St. 


14,3  17,0  15,6 

1.  Gas;  zwei  Stunden  nach  dem  Auzünden  an  ein^m  d 
Seiten  Schornsteine  aulgefangen.  Rauch  schwarz  und  dick,  Flami 
rSlhlich  in  Zwischenräumen  erscheinend. 

2.  Gas;  7'/i  Stunde  nach  der  Ladung  genommen,  FlamnnL 
glänzend,  noch  etwas  röthlich,  kein  Rauch  mehr. 

3.  Gas;  nach  14  Stunden  Destillation  entnommen,  hellt,  k 
wenig  uoifiingreiche  Flamme;  die  Verkohlung  scheint  ibrun  ^ 
Ende  nahe  zu  sein.  k 

Prüfen  wir  jetzt,  ob  wir  ans  den  Resultaten  der  .Anaijst  1 
etwas  über  die  Art  erfahren,  wie  die  Verkoblung  vor  sich  gebt.  1 
Wir  haben  angenommen,  dass  die  Steiirkoble  aus 

89,27  C 
4,470  und  N 
1,41  Asche 
beslAnd.     Die  Verkoakung   in  Oefen  giebl   nur  67  p,  C.  Cwkn 
Die  theils  durch  die  liesEillalion,    theils  duccb  die  VerbeeiUMig 
«ntviicheneii  Stolle  entballen  also   folgende  EkstaadUiede 
4,85  li 
23,68  C 
4,470  und  N, 
Demnach   wäre    das  Verhällniss    von  C  :  H  =  1  :  0,205 
dem  GewictM  nub.    Betraditea  wr  im  GeganlhML  i 
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ZmammenteUuog  dir  Gate,  so  liiidel  man  das  VerbälUiiis  von 
C  :  H  =  7,76  :  6,01  dem  Volum  bikI  1:0,064  dem  Gewichte 
Dach,  &I3D  kann  aUo  hieraus  den  Schlues  machen:  ilaa»  mehr 
ab  Ya  rf^'  '"  ''«r  Hohle  enthaltenen  Wa*iier»loff'*  während 
itr   Verkohlung  rerbrannC  ttind. 

Wir  haben  in  der  That  bisher  auf  den  KoljlenslofT  und 
ffasserstofT  der  condensirbaren  Destiliaiioniproducte,  z.  B.  des 
fbeera,  Düch  keine  Rücksicht  genommen.  Aber  die  Menge  die- 
ler  Producle  ist  von  keiser  Erheblichkeit  wegen  dei'  holieii  Tem- 
perator, welche  fast  während  der  ganzen  Dauer  der  Verkohlung 
di«  einschlicssenden  Maueru  besilzen.  Nur  im  Beginn  dar  Üpe- 
rittion  sieht  man  »e  in  merkbarer  Menge  entweichen.  Gleich- 
falls der  hohen  Temperatur  der  Hauer  verdankt  man  das  unbe- 
deutende Aultreten  des  Kohlenwasserstoffs  im  VerbältnUs  zum 
WasserstolT  und  Kolilenoxyd. 

Die  Verbrennung  eiues  grossen  Theils  des  in  der  Kohl« 
ftnlhallenen  WasserslofTs  isl  nicht  minder  erwiesen  durch  den 
Vergleich  der  Menge  des  in  den  Gasen  entballenen  Sauersl^fTs 
mit  der  in  ihnen  enthaltenen  Quantilät  Stickstolf.  Die  Menge 
de«  gebundenen  Sauerslolls  beträgt  15^  auf  100  SticksloiT, 
wihrend  sie  26,26  betragen  sollte,  wenn  aller  atmoEpbärischer 
Sückätolf  sich  in  den  permanenten  Gasen  wieder  finden  niässle. 
Die  DilFerenz  10,63  zeigt  den  Sauerstoff  an,  welcher  zur  Ver- 
brennung des  WasserslotTs  gedient  hat.  Also  ^/s  des  atmosphä- 
n»cben  SauerstotTs  sind  im  Ofen  in  Wasser  umgewandelt.  (Hier- 
bei ist  die  geringe  Menge  des  in  der  Kohle  enihaltenen  Sauer- 
ElotTs  unberücksichtigt  gelaasen.) 

Aus  dem  Vergleiche  des  Stickstoffs  mit  dem  Kohlenstoff  in 
den  untersuchten  Gasen  kann  man  aucli  das  Volum  Lull  ermit- 
teln, welches  zur  Verkohlung  nüthig  ist.  Das  Verhältuiss  zwi- 
schen der  Volumen  des  N  und  C  ist  1=  80,8  :  7,76,  dem  Ge- 
wichte nach  80,8  :  6,6ä  :=  12,1  :  1.  Da  die  »Imosphürisclie 
LuA  77  Genichtsprocente  Stickstoff'  enlliält,  m  liudet  man  das 
GewichlsverhSltniss  der  Luft  zu  dem  in  den  Gasen  enllialtenen 
Kohlenstoffgewicht  =  15,8  :  1.  Da  nun  die  durch  die  Gas« 
entführte  Menge  C  23,68  |>.  C.  vom  Gewicht  der  Kohle  beträgt, 
itt  fei'hält  sich  das  Gewicht  der  zur  Verkoakung  gebrauchten 
Lun  zum  Gewicht  der  Kohle  =  3,75  :  1.  Uin  hat  also 
_2|;-  "',88  Luft  iur  jede^.  Kilo  Kohle  gaWauchtj   bei  einer  Vcc^ 

i __z_ 


kobluiigsdsuer  von  20  Stunden  erliäll  üemEacli  der  Coakofd 
durcfaschniltlicfa  6'- "'.öO  Lull  in  der  filiiiute,  d.  h.  ungelälr  '/t 
von  der  Menge,  '.velclie  ein  Holzkohlen-llohutcn  erliält,  der  ii 
24  SUinden  2000  Kilogr.  Gusseisen  liel'ert. 

Nun  können  wir  aucb  lieii  VVärme-Werlfa  der  gasigen  Be- 
st illationspro  du  cte  ermilleln.  Die  bei  den  Coatüffn  »erloren  ge- 
hende Wärme  liesLelit  1.  aus  der  merkbaren  Wärme,  welche  die 
Gase  aus  dem  Ol'en  ralLbringen,  2,  aus  der,  welcbe  sie  donl 
Verbindung  mit  neuen  Mengen  SauerstofT  entwickeln  köODIm 
Die  letztere  zu  crmilteln  igt  leicht.  Nach  Oulung  enlmcluk 
jedes  Liter  II  und  C  3,13  Wärmecinlieitcn ,  wenn  es  sich  ral 
Vi  Liier  SanerslolT  verbindet.  CMf  entwickelt  9,587  EJnheiU». 
Die  Gase  des  Ooakorens  werden  also  im  Mittel  jür  jedes  Liltr 
0,334  Wärmoein  heilen  entwickeln,  indem  sie  0,0589  Liter  Saueiv 
stolT  absorbiret).  Da  die  ganze  während  der  VerkoakuDg  in- 
tretunde  Lurtniengc  7922  Ouh.-.M.  beträgt  and  jedes  Liter  Gw 
1,02  Liier  Luft  entspricbl,  so  beträgt  also  die  Gesammtmei^ 
der  Gase  7767  Cnb.-M.  und  diese  werden  bei  der  VerbrenDiiBj 
2594178  Wärmeeinheiten  entwickeln.  Diese  Wärnie(|uanltlät  t*t 
aber  olTenbar  nur  ein  ßruchlheil  der  ganzen  verlornen  Wärme. 
Denn  die  Kohle  verliert  bei  der  Verkoakung  33  p.  C,  ihres  Ge- 
wichts, bestehend  aus  5,85  H,  23,6  C,  4,47  0.  Nehmen  i* 
den  StickstolT  zu  1,5  p.  C.  in  der  Kohle  an,  so  beträgt  der  tir 
nOthigen  Oxydation  desH  und  C  errorderÜche  SauersIolF  101,95  und 
nach  Abzug  von  2,97  in  der  Kohle  euthaltencii  Sauerstoffs  96,98> 
Das  Aequivalent  an  Kuhle  der  33  \t.  C.  brennbarer  Stoffe  ist 
37,12.  Setzt  man  als  Wärm eentwickelangs vermögen  des  rönen 
C  8080,  so  findet  man  nach  dem  Welter'schen  Gesetz  für 
die  einem  Kilogr.  Steinkohle  entsprechende  Wärmemeoge  3000 
Einheiten,  also  für  2750  Kilogr.  S250000  Einheiten.  Davon  ist 
aber  ein  Theil  abzuziehen,  vtelcher  zur  Erhitzung  des  Coaks  bis 
zu  einer  hinlänglich  hohen  Temperatur  verwendet  wurde.  Nehmen 
wir  als  solche  1000"  an  und  die  spec.  Wärme  der  Coaks  — 
0,2  (Regnault),  so  werden  die  1842  Kilo  (67  p.  C.  von 
2750  Kilo)  368400  Einheilen  brauchen,  d.  h.  4Vi  p.  C.  der 
Gesammtmenge,  man  behält  also  7881600  Einheilen   übrig. 

Man  sieht  also,  dass  zur  möglichsten  Benutzung  der  Wärme- 
menge man  die  Heizapparate  an  den  Coaksöfen  so  nahe  als  möglich 
aahriogen    muss ,    damit   die  -  ^/j    merkbarer   W^me    faeoutit 


6at>  der  Goaktöfen. 

mlen  und  die  Temperatur  der  Gase  noch  hoch  genug  sei,  um 
B  angemessen  yerbrennen  su  können.  In  Seraing  h^^t  man 
ihr  befriedigende  Resultate  erhalten,  denn  8  Coaksöfen  speisen 
Den  Kessel  für  80  Pferdekraft. 

Die  7881600  Wärmeeinheiten,  welche  die  in  24  Stunden  ans 
n  Destillation^producten  entwickelte  Wärme  darstellen,  sind 
geShr  gleich  985  Kilo  guter  Steinkohle  oder  gleich  41  Kilo 
r  die  Stunde,  d.  h.  4,1  Kilo  für  1  Pferdekraft  und  1  Stunde. 

Directe  Versuche  in  Seraing  erwiesen,  dass  man  durch  die 
rloren  gebende  Wärme  ungefähr  146  Kilo  Wasser  in  der  Stunde 
i  der  mittleren  Tension  von  2  Atm.  76  verdampfen  konnte. 

Da  die  aus  dem  Ofen  entweichenden  Gase  einen  Ueber- 
huss  brennbarer  Körper  und  sehr  hohe  Temperatur  besitzen, 
I  lassen  sie  sich  bei  ihreiti  Austritt  leicht  durch  eine  angemes- 
ine  Menge  zugemischter  Luft  völlig  verbrennen.  In  den  ge* 
öhnlicben  £(eerden  der  Dampfkessel  beträgt  die  Menge  der  ein- 
etenden  Luft  oft  das  Doppelte  und  Dreifache  von  der  sur  Yer- 
rennung  des  ßrennstoffs  nuthigen,  denn  die  Gase  enthalten  oft 
oppelt  so  viel  Sauerstoff  als  Kohlensäure,  wie  es  Combes'^) 
arch  zahlreiche  Analysen  dargethan  hat.  Dieser  grosse  Ueber- 
!*huss  an  Luft  müss  offenbar  einen  beträchtlichen  Verlust  am 
abren  Nutzen  des  Brennmaterials  verursachen,  weil  er  mit 
ober  Temperatur  aus  dem  Schornstein  entweicht.  Es  würde 
aber  vortheiltiafter  sein,  die  Steinkohlen  in  eincim  geschlossenen 
ianme  zu  verbrennen,  welcher  zu  einer  hohen  Temperatur  er- 
itzt  ist  und  die  Verbrennungsproducte  durch  eine  Reihe  von 
tffnnngen  in  die  Heiz-Canäle  des  Dampfkessels  schickt.  Wenn 
er  Raum  und  Gevirölbe  einmal  erhitzt  sind,  würde  die  ganze 
erbrennungswärme  durch  die  Gase  fortgeführt,  die  nur  wenig 
der  gar  keinen  freien  Sauerstoff  enthielten.  Dabei  würde  man 
1  gleicher  Zeit  die  Bildung  von  Rauch  vermindern  und  selbst 
anz  verhüten  können. 

Vergleicht  man  die  Verkoakung  mit  der  Holzverkohlung  in 
leilern,  so  geschehen  beide  durch  die  Einführung  einer  begrenzten 
lange  Luft  zu  dem  zu  verkohlenden  Brennstoff.  In  den  Coaks- 
ifen  verbrennen  die  Destillationsproducte  grossentbeils  durch  den 
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8[iuerstofT  der  Latt  und  «ntwicketn  so  die  zur  Verkohlung  nfltblgt 
W£rme.  Bei  der /Holzveritohliing  in  Meilern  isl  es  dagegen  ela 
Thoil  der  schon  gebildeten  Kohle,  welche  verbrennt,  und  dtt 
Destiltationsproductc  des  Holzes  entweichen  unrerändert,  wc 
nicht  ganz  doch  wenigHlens  zum  grJtssten  Thei!.*)  Die  UreacU 
davon  ist  leicht  anzugeben.  Die  Ooabs  nSmlidi  eind  schwert 
oerbreiinJich  als  die  Kohlenwasserstoffe,  die  bei  der  DeslillatioRJ 
der  Steinkohle  entweicheR.  Dagegen  sind  die  Deslillationii|)r»- 
ducte  des  Holzes,  die  sehr  mit  Wasserdam|iren  und  Kohlensäure 
beladen  sind,  schwerer  vcrbritnnlich  als  die  Holzkohle.  Letilere 
brennt  an  der  Luft  schon  bei  einer  Temperatur  von  230  — 
240",  die  DesliUationsproducte  aber  verlangen  fast  Rolhglulh, 
ehe  sie  sich  mit  Sauerslofl'  verbinden. 

Aus  den  angoffdirten  Thatsachen  ergeben  sich  Tolgende 
Sdilüsse ; 

1.  Die  aus  den  CunknTen  entweichenden  Gase  entballen 
einen  Theil  der  brennbaren  Stoffe,  welcher  vom  Beginn  bis  Ende 
iltr  Verkohlung  Tortdauernd  abnimmt. 

2.  Mehr  als  '/j  des  in  der  Steinkohle  enthaltenen  Wagjer- 
Stoffs  verbrennen  wahrend  der  Verkoakiing.  Gleichzeitig  ver- 
brennt ein  Tlieil  des  Kohlenstoffs  und  zwar  eine  eben  so  grosse 
Menge  als  die  bei  der  Destillation  in  geschlossenen  Geßssei 
entweichenden  fluchtigen  Producte  enihallen.  ^s  des  in  Jea 
Ofen  eintretenden  atmosphärischen  Sauerstoffs  bilden  Wasser, 
'/g  vereinigen  sich  mit  Kohlenstoff. 

3.  Von  der  Wanno,  welche  die  Gase  der  CoaksöfeD  ent- 
halten, sind  ungcräbr  7a  ^^  freien  Zustande,  und  diese  mu» 
man  so  nahe  als  m<3glich  bei  den  Oefen  benutzen.  Da  die  Gau 
zur  Entzündung  mit  Luft  eine  ziemlich  hohe  T«m|)eralur  ge- 
braucheu,  so  kann  man  sie  nic^t,  wie  die  Gase  andei«r  HdUeti- 
fifen,  weit  fortführen  und  erst  dann  verbreanen. 

4.  Die  zur  Verkohlung  d«r  Steinkohle  nClhige  Warme  vtiri 
■H  den  Oelea  einerseits  durch  die  Verbretmung  eines  Theils  der 
Destillalinnspro ducte  erzeugt,  andererseits  durch  die  Vorbreanung 
eteer  merklicbea  Menge  Kohle.     Letzleres   ist  der   (lauptfeliler 
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Mk8ftf<en  uod,  man  muss  darnach  streben,  in  ihnen  fast 
M>  viel  Coaks  marhaltei^  aU  die  Sieirtohle  in  geschlos- 
Gefäsbeh'^ebt.  Dass  man  dieit  lerireichen  könne,  lässt 
trächtliche  Menge  Wiraie,  i»eIohe  die  aus  den  Oefen  ent- 
mden  Gase  enthalten,  Termuthen. 


LXIII. 

■    >  . 

Notizen. 

Analj/se  des  Mineralwatters   des  CtÜMnM  A»'  VUtky. 

Von  Lefort. 

(Joam.  de  Pharm,  et  Chim.  f.  XXVI,  14.) 

Ea  Tage  gekommen  bei  einer  Bohrung  nahe  der  alten  Quelle 
Celestins.    Temperatur  25^  C.    Spec.  Gew.  =  1,0068. 
Grammen  enthielten 

Gasen: 

N    0,1t  C.  C. 
0    0,025    „ 

t    0,519   „ 
festen  Bestandthellen : 


lerfreie  koh- 
uve^lze  yon 


.  !• 


Na  4,461  Grm. 

^  Spuren 

6  0,610 

Mg  0,084 

Sr  Spuren 

#«  0,081 


'■T- 


'V  f  Mtii  Spuren 

i.S  0,07« 

RaS    •  0,178 

K€l    i  Spüren 

iNlCfl  0,6&7! 

iUeteb;iHatP<iii  ojao/l 

Kiesels.  Thonerde  0^1017 


,»'•.'  i 


'.Ml     ■     ■ 
M 
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Notlien. 


Brom-  u.  Jodvecbiodungei 

der  Alkalien 
ürgauische  Haterim 


Spuren. . 


t)    Analyte  des  Waatera  von  Balaruc  (BeraultJ. 
YoD  de  Serres  nnd  Figiiier. 


Temperatur  der  Quelle  45" 
Ilas  Liier  enihielt: 
NaCI 

MgCl 

lis 


MgBr 
Eisenoxyd 


I».   XXVI,   lU.} 
-  45,5"  C. 

6,802 
1,074 
0,803 
0,053 
0.270 
0,030 
0,013 
0,003 
0,032 
Spur. 


(  ijoMhaltigen  Mineral»   aus  Cot/uimbo  (CAr'M). 
Von  F.  Fleld. 


(QiiaTt.  Joum,  of  Ih 


Chcm.  , 


.   Vol.  tV,  4.  No.  XVI,  f.  332.) 
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Das  zu  beschreibende  Mineral  älinelt  selir  verscliiedencn 
Arien  des  anlimonhalligea  Fahlerzes  Cyrej/  atitimoniat  copper), 
welches  sich  an  mehreren  Orten  in  Chili  und  sonst  anderwärts 
häutig  findet  Es  ist  sehr  weich,  fettigen  Bruchs  und  von  in- 
tensiv grünlich  grauer  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Rothe;  seJB 
Pulver  ist  so  rolh  wie  das  naiürliche  Knpreroxjdul.  Es  findet' 
sich  in  der  lirnhe  Altar,  migerähr  30  Lßguas  von  Coqtiimbo, ' 
hegIeJiel  von  Schwefelkies,  Blende,  Bldglani  und  Kuprerkies, 
100  Theile.  desselben  enthielten: 


N*Utta.  Ilt 

An  0,008 

Ag  0.075 

Cu  36,720 

Fe  1,232 

Zn  7,260 

Sb  20,284 

A8  3,912 

S  30,350 

Gold  Dod  Silber  worden  Termittelst  Cupellation  bestimmt 
id  dann  durch  SalpetersSure  getrennt.  Eisen  und  Zink  durch 
•hiensanre  Baryterde. 

Mein  Freund  M.  Domeyko  In  Santiago  macht  folgende 
smerkungen  über  einige  Proben  desselben  Minerals,  welche  ich 
u  schickte,  bezüglich  des  betrSchtlicben  Wechsels  im  Gold- 
id  Silbergebalt: 

» 

„Die  Mineralien  bestehen  aus  einem  Gemenge  Ton  Bleiglanz, 
isenkies,  Blende  und  Fablerz,  das  MuUergestein  ist  amorpher 
Dirz,  fast  ganz  rein.  Der  Bleiglanz  ist  blätterig,  aus  BUttem 
nchiedener  Grösse  zusammengesetzt;  die  Blende,  fast  schwarz 
id  eisenhaltig,  ist  dieselbe,  welche  in  der  Regel  die  Golderze 
Chili  begleitet  und  von  Boussingault  den  Namen  Marmatit 
halten  hat.  Der  Schwefelkies  ist  amorph  und  enthält  zuweilen 
was  Schwefelkupfer.  Das  Gold  und  Silber  sind  äusserlich  nicht 
ahmehmbar.  Ich  gebe  hier  die  Resultate  einiger  Versuche,  die 
it  einigen  schönen  Proben  angestellt  sind,  die  ich  Ton  Herrn 
rmenata  und  Ihnen  erhielt. 

1.    Fahlerz  Qp'ey  eopper)  ganz  rein  gab 

Silber    0,89  p.  C. 
Gold      0,01    „ 

'  2.    Gemenge  von  Fahlerz,  Bleiglanz  und  Schwefelkies 

SUber    0,15  p.  G. 

Gold      0,05    „ 

.8.    Gemiseh  von  Fahlen,  Bleiglanz,  Blende  und  Schwefel- 

it  Silber    0,89  p.  C. 

Gold      0,01    „   " 


SM  N^iitfti. 

4)  Lapis  Lazuiiy  in  gram^  MBhgen  in  den^Cordiiieren 

gifimden* 

VqnR  Field. 
{Quart.  Joum.  o(  the  Chm,^^.  VoL.iV,  4.  No,  XVI,  p.  331. J 

Die  EntdeckuDg  ungeh^tifer  Mengen  eines  hellblauen  Ge- 
steins in  den  Cordilleren  TöiräTilasste  einen  Bergmann  zu  dem 
Glauben,  er  hätte  eine  Art  des  blauen  Kupfercarbonats  entdeckt. 
loh   fand    iadess    bei  der  Analyse  einer  Probe,    dass  sie  von 
Jeneiii  Metall  Yollkommen  frei  und  eia  wirklicher  LaiursteiB  sei, 
von  dünnen  Adern  reinen  kohlensauren  Kalks  dtircfasetzt    Beini 
Erhitzen  entfärbte  sieb  das  Mineral ,  erhielt  aber  beim  Erkalten 
seijfie  Farbe  wieder;    mit  Salpeter,  vor  dem  Löthrohr  behandelt 
erglühte  es  heftig  und  wurde  sqhon  grün;    in  Borax   löste  e» 
sich  unter  leichtem  Aufbrausen  zu  einem  farblosen  Glase,  welclies 
beim  Abkühlen  leicht  opalisirte.    Durch  Salpetersäure  entsteht 
lebhafte  Gasentwickehmg,  das  Mineral  wird  fatiblos  und  stellt  eine 
dichte  Masse  gallertartiger  Kieselsäure  dar. 

In  100  Theilen  bestand  cd  aus 

5i.  .      37,60 

t\         11,21 
'   •  '  ■  S'  1,65  ■■■■■■  ■'''^■ 

«:•«•■  'Fe  0,08  ^' .'    :■  ;  i.  1;' 

;  *  ■  ■  Ug      •  '■  0,3«  •      ■        :•■/'.■  :/,;■ 

Äa€       9,6«  ii.  ■ 

I!  15,05 


•  I . 


• .    :.    ■         .  i  i;  ia.ua  '  i  ■  i   s  .i 

»      ■  ■ .       J .      :     /  l    I    4 


99,71 


{     .1 


Dass  der  Schwefel  in  Verbindung  als  Schwefelmetall  und 
nicht  als  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  erhellt  aus  dem  Verhalten 
gegen  Essigsäure.  Diese  rerursadit  nätnlich  siae  hdftige^.  Ent- 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  und:  ia  der  Lösung  des  Rück- 
standes kann  alsdann  durch  Ba^ytsale  keine  Spur  von  Schwe- 
felsaure entdeckt  werden*  Wahrscbekdieh  ist  dito-fidnitefeKtheils 
an  Natrium,  theils  an  Eisea;  gltbtmden;  so  pflegt  man  es  weu^« 
stens  gewöhnlich  anzunehmen;  '  *      c    . 


N^itlcei.  SIS 

-    O    tfiMMilMfi  anf  dem  Mhmm$  ton  Panmmä. 

Dr,  Cullen  berichtet,  dass  inDarien,  dem  Ostlichen  Theile 
ks  Isüiauis  von  Pananu,  und  zwar  in  dem  Heil.  Geist-Gebirge 
(CerrQ  del  Bipirilu  SantoJ  an  den  Ufern  des  Flusses  Cana 
loe  beträchtlidie  Goldgewinnung  stattGndet.  Man  soll  dort  seit 
iiner  langen  Reihe  von  Jahren  die  ungeheure  jährliche  Summe 
lon  372  MiUionen  Franken  bloss  aus  der  Grube  Mina  real  ge- 
logen haben.  Von  daher  erbeuteten  auch  die  ersten  Eroberer 
lodeos  die'  grosse  Menge  Gold. 

Bibi,  univers.  Oetbr.  i86i.  Arrh.  p.  sc.  ph,  et  nat.  p.  199. 


6)    lieber   die    Chtano^lneeln   Chineha. 

\öm  Werngrew. 
(Ot/^m  af  Ak*d.  Förh,  1861,  No.  5.  p.  155.) 

In  einem  Briefe  an  Herrn  Loven  aus  Rio,  d.  28.  Januar 
[heilt  Herr  Werngrew  Folgendes  über  die  guanofOhrenden 
ÜMelo  der  Ghincha-Gruppe  mit: 

Dieselben,  3  in  einer  Gruppe,  liegen  10  engl.  Meilen  Ton 
Pico  südlich  von  Lima,  sind  ungefähr  300  Puss  hoch  und  ent- 
ialten  vielleicht  auf  170  —  180  F.  Mächtigkeit  den  Guano.  Es 
irecbseln,  ^e  diess  auch  bei  andern  Guanolagern  bekannt  ist, 
khtere  mit  dunkleren  Lagern,  von  denen  erstere  die  härtesten 
nnd.  Obgleich  die  Inseln  fast  lothrecht  und  schwer  besteigbar 
ifaid,  so  giebt  es  doch  kleinere  Sandbuchten,  von  denen  aus  man 
intfk  in  den  Guano  vertieften  sich  in  gerader  Richtung  in  die 
I6he  schlängelnden  Weg  deutlich  bemerkt.  Dieser  ist  von  See- 
RHiden  gemacht,  die  in  grosser  Menge  im  Meere  ringsum  sich 
hiden.  Auf  einer  dieser  Inseln  fand  W.  mehrere  dieser  Thiere 
tin  völliger  Grösse  mehr  oder  minder  verUnult;  sie  hatten  wabr- 
icbeinlkh  Alters  wegen  den  steilen  Weg  zum  Meere  nicht  mehr 
mrüekzulegenf  vermocht.  Wenn  man  die  ungeheure  Menge  dieser 
leehunde  erwägt  und  die  reichliche  Nahrung,  die  sie  in  den 
ttringen  und  Makrelen  finden,  so  seheinen  sie  zur  Guanobildang 
sinen  grossen,  wenn  nicht  grossem  Theil  als  die  Vögel  beizu- 
tragen. Letztere  haben  auch  in  grosser  Anzahl  ihre  Wobnong 
In  Guano ,  aber  sie  l|dten  steh  tlen  ganzen  Tag  auf  «kn  von 
AfT  See  kiqiflllM  Klippim  auf.    E9   ist  auch  b«neriienawerth, 
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dass  nahe  bei  Oen  ChiDcha-Inseln  eine  kleinere  ohne  Saudbuchtn 
oder  LanüuDgsjtlalz   für   die  Seeliuude   liegt,    welche   auch   nun 
zum  geringen  Theil   mit  Guano   von   weisserer  Farbe   und   dem   | 
andern   nicht  gleichend  bedeckt   isl.     Die   nach   Stockholm  ge- 
sandten Skelette   waren   verschieden   von   den  auf  dem   Reichs- 
niuseum  vorhandenen  Arien  und  konnten  nicht  bestimmt  werden. 


T)    Apparat   zur  Darstellung    von    reinem   Wax»er  aus 
.fX\   u  (i  Meerwasser. 

Von    Koroiandj. 

(Comp/,  rfnrf.  .ITA'//;,  613.  ) 

Der  Verfasser  will  aus  Meerwasser  mit  einem  einfachen, 
kleinen  Ap|)arate  und  hei  ausserurd entlieh  geringem  Bedarf  vod 
Brennmaterial  grosse  Mengen  von  süssem,  hilthalligcn ,  g.Qruch- 
losen  und  gesunden  Wasser  erballen.  , 

Mit  seinem  Apparate  sollen  durch  1  Kilogramm  Steinkohle 
bis  auf  20  Kilogrm.  süsses  Wasser  erhalten  werden.  In  diesem 
Apparat  destiltirl  das  Meerwasser  bei  100"  C.  mittelst  etwas  ge- 
spannten Wassersdampfea,  ohne  ilass  die  organischen  Stolfe  mit 
übergei'isson  werden,  welche  im  Meerwasser  suspendirt  uqd 
gelüst  enthalten  sind,  und  ihm  einen  widrigen  Geruch  uitd  un- 
angenehmen Geschmack  ertbeilen. 

Der  Apparat  histehl  aus  einer  Bcihe  übereinander  hegender 
Scheiben,  welche  durch  concenirisch  gewundene  Gänge  verhunden 
und  einem  Dampfbad  von  etwas  höherem  Druck  als  der  der  At- 
mosphäre, ausgesetzt  sind.  Das  Meerwasser  circulirl  in  diesen 
diffch  den  umgebenden  Dampf  erhitzten  Gängen,  und  entwickelt 
eine  gewisse  Menge  Dampf,  welcher,  indem  er  sich  mit  der  at- 
mosphärischen Luft  vermischt,  die  durcli  eine  mit  der  Atmo- 
sphäre communicirende  Röhre  zugeleitet  wird,  sich  endlich  zu 
vollkommen  lufthalligem,  süssen  Wasser  condensirt,  wenn  er  in 
den  ebenfalls  mit  der  Atmosphäre  commnnlcirendcn  Kühlapparat 
gelangt.  Kein  Schütteln  noch  Filtriren  ist  so  wirksam  und 
Ökonomisch. 

Bei  den  gewühnlicfaen  Destillalionsapparaten  kommt  ein  Punkt, 
übersättigt  wird  und  Salz  abaoheidet.   Dieser 
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Mmebiiilichkeit,  weicht  .alleu  bisherigeo  Verfahren  gemein  ist, 
id  von  der  ans  die  mit  Meerwasser  gespeieten  Oampfkessei 
idreiche  Beispiele  liefern,  begegnen  wir  bei  dem  in  Rede  ate- 
■den  Apparate  nicht;  denn  das  Meerwasser  circulirt  darin  un* 
lerbrochen,  und  es  verdampft  bei  weitem  nicht  diejenige  JHenge 
asser,  welche  nöthig  ist,  um  die  im  Meerwasser  enthaltenen 
Ize  aufgelöst  zu  erhalten. 

Ein  Apparat  von  1  Meter  Höhe  und  50  Centimeter  Breite 
sfert  leicht  zwei  Liter  Trinkwasser  in  der  Minute. 


8)    lieber  die  Gegenwart  des  Zuckers  im  Harn. 

Von  AlTaro  Reynoso« 

(Compt.     rend.     XXXIII,     606.) 

In  früheren  Abhandlungen  habe  ich  die  Zusammensetzung 
vischen  der  Respiration  und  der  Gegenwart  des  Zuckers  im 
ifn  nachzuweisen  und  zu  zeigen  gesucht,  dass  jede  Störung 
ner  Function  den  Uebergang  des  Zuckers  in  den  Urin  zur 
[dge  hat. 

Ich  habe  die  hyposthenisirende  Heilmethode  erwähnt,  welche 
■en  Theil  des  Blutes  vor  der  Einwirkung  des  Sauerstoffes 
hüllt.  Ich  fOge  den  bereits  gegebenen  Beispielen  hinzu,  dass 
»Hunden,  welche  einer  B^andlung  mit  Arsenik,  Blei,  schwe- 
lsaurem Eisenoxydul,  bei  mit  kohlensaurem  Eisen  behandelten 
Mken  der  Urin  stets  Zucker  enthält. 

Ich  komme  jetzt  zum  zweiten  Theil  meiner  Untersuchungen, 
enn  die  Respiration  gestört  wird,  entweder  durch  eine  eigent- 
ihe  Krankheit  der  Lunge  oder  durch  eine  andere  Affection, 
3lche  ihre  normale  Thätigkeit  hindert,  so  wird  in  dem  Urin 
icker  enthalten  sein. 

kh  habe  seine  Gegenwart  auch  im  Urin  bei  der  Tuberkujose 
abgewiesen ,  und  die  Menge  war  um  so  grösser ,  je  YOfge^ 
a^v  ^p  Krankheit  und  je  intensiver  die  inflammatorischen  Er- 
be|nungen  waren. 

.'  In  der.  Pleoresie,  in  der  chronischen  Bronchitis,  beiAsthmty 
fsterie  und  Epilepsie  findet  sich  ebenfalls  Zucker  im  Barn 
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Bei  der  Cholera  muE3  ebenfalls  Zucker  im  Hsrn  forbandei 
sein;  denn  nach  den  Versuchen  von  Bayer  erleidet  die  Lull 
durch  die  Liiuoe  hei  dieser  Krankheit  keine  oder  Tast  keine 
Veründerung.  Es  wäre  wünsclienswmh,  das^  die  Aerzte,  welche 
diese  Krankheit  »Indiren,  die  Gegenwart  des  Zuckers  im  Urin 
der  Kranken  aurauchien. 


9}  Anwendung  dea  Khwefelnauren  Zinkt  zur  Außetcahrunji 
thieriacher  Stoffe. 


iCompi.   nod.  XIÄIll,  ei8.> 

Zur  Äufhewahrung  der  ganzen  Cadanr  und  ihrer  Terschie- 
denen  TLeile  werden  4  —  5  Liier  einer  Lösung  von  schwefel- 
aaurem  Zinkoxyd  in  eine  der  Arterien  injicirl. 

Auf  solche  Weise  injicirte  Cadayer  conserviren  siel»  voll- 
kommen; sie  heliahen  fther  vierzig  Tage  lang  ihre  GescliBiei- 
digkeit;  später  trackiren  sie  unter  Beibehaltung  ihrer  natnrllcbeti 
Farbe  allmStilich  aus,  und  rerlieren  nur  in  ihren  leeren  nod 
nicht  fleischigen  Theilen  ihr  ursprüngliches  Volumen. 

Einzelne  Körpertheile  wurden  mit  ohigei'  Firissigkcit  injicirt 
und  alsdann  vom  Cadaver  getrennt;  nach  einigen  Tagen  injtctrte 
ich  sie  mit  festen ,  rolbeu  oder  schwarEcn  Stoffen ,  »um  Präpi- 
riren  der  Gefässc.  Die  gelurbte  Verbindung  dran^  in  die  Vciiei 
und  Capülargetässc  eben  so  gut  und  noch  besser  eiti,  als  wenn 
sie  nicht  vorher  injicirt,  oder  ah  wenn  sie  einem  betssen  Badc 
ausgesetzt  gewesen  wären.  INach  der  Section  fand  man  die 
Muskeln  in  vollkommen  erhaltenem  Zustande  und  die  Farbe  der 
später  injicirten  Stoffe  liess  dem  Anatomen  nichts  zu  wünschen 
übrig. 

Ich  bediente  mich  auch  obiger  Lösung,  um  sehr  schwierig 
zu  erhaltende  Theile,  wie  Gehirn,  Eingeweide,  verschiedene  pa- 
thologische Gegcnslände,  darin  einzutauchen;  sie  o-htelteß  sich  , 
darin  vollkommen,  ohne  dass  sie  sich  zusammenzogen,  was  bei  ' 
Anwendung  von  Alkohol  der  Fall  isL  Die  beim  Präpariren 
der  injicirten  Stoffe  nOIhigen  Stahlinslrumente  werden  niebt  von 
jener  Plsmigkeit  angegriffen ,  selbst  wenn  man  sie  vier  und 
zwfarif  SMndea  darin  läiet. 


•  yotiseiL  Sit 

In  Bezug  auf  das  Vonteheiide  betterkt  Herr  F  i  1  h  o  1  {Compt. 
im.  XXSm,  904)  Fotgendeft: 

;*  Dift  aatiMptischeD  Etgenachaften  des.  sckwefelsaiuren  Ziftk«* 
ifds  sMid  sfibon  vor  Faicdny  von  Gaeranger*  und  1844 
üSocquet  erkannt  uad  mr  Gonaerv^ilian  der  CadaTer  tneni'* 
obtoii  worden*  Apotheker  Bea^e  wandte  es  zuetst  eu  Injec*- 
lAen  an»  «Uerding»  in  etnem  Gemiscb  von  5  Kitognunaien 
hwefelsaurem  Ziokoicyd,  900  Gm.  ächwefeteturem  Kupfierr 
[yd,  100  Grm.  Schwefelsäure  und  5  Liter  Wasser.  Im  Jahre 
\tö  und  1846  wandte  ich  zu  Toulouse  das  schwefelsaure  Zink- 
[yd  allein  in  Lösung  zu  Injectionen  der  Cadaver  an. 

Aus  meinen  Yerauchen,  die  ich  theilweise  bereits  1846  im 
9umal  de  Chimie  medieale  de  Paris  veröffentlicht  habe,  geht 
RTor:  1)  das«  das  scbwefebanre  Zinkoxyd,  bei  Anwenilimg 
mit  Abflffsun^  to^  2  Kflogrammen  m  4  Liter  Wasser,  genügt, 
ii  einen  Cadavery  der  der  Luft  ausgesetzt  bleiben  soll,  zu  con- 
i|!firen;  2)  da&»  dt«  Muskeln  des  so  injicirten  Cadayers  braun 
erden  und  das  Ansehen  von  gekochtem  Fleisch  annehmen; 
I'  dai^s  die  Schneide  der  bei  solchen  Sectionen  verwendeten  In- 
cünaeiüe  schneller  abgestumpft  wird,  als  bei  nicht  iiiicirten 
Bgenstanden;  4)  dass^  wenn  so  präparirte  Cadaiver  in  einem 
pfacben  Bolzkasten  beerdigt,  oder  wenn  sie  an  einen  feuchten 
id  dunklen  Ort  gebracht  werden,  sie  sich  nit  Schimmet  be- 
»cken,  welcher  ganz  ihr  ursprungliches  Ansehen  verändert; 
rdass  eine  Lösung  von  500  Grm.  schwefelsauren  Zinkoxj^^ds 
.|2  LUer^W^sersur  bgeetion  genügt^  um  in  unsem  Klunalen 
$mi  wihcettd  ainüi  Monats  der  Lofl  ausgesetzten ,  Gadaftc  zu 

MQPfVSn« 
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iOj  Kupfergehalt  des  Blutes  von  Limulus  Cyehps. 

Gentb  (Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm.  Jan.  1852)  hat  in  dem 
lote  von  Limulus  Cyclops  QKings  erab)  einen  beträchtlichen 
upfergehalt  gefunden«  Die  Asche  des  Blutes  gab  0,085  p.  C. 
apferoxyd. 
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HJ  Die  Löilichkell  des  Chlortilber»  in  aalpetenaurem 
Quecktilberoxyd 
welche  bereits  von  Wackenroder  bemerkt  worden  ist.  wird 
von  Liebig  (Ann.  d.  Cliem.  und  I'hai'in.  Jan.  1852)  bestätigt. 
Der  Ofalorgetiall  einer  Lösung,  welcbe  viel  solpetersaures  Queck- 
silberoxyd enthält,  wird  durch  salpetersaures  Sllberoxyd  nicht 
iingezeigl.  Es  entsteht  zwar  in  salpetersaitreni  Quecksilberoxyd, 
das  mit  Silbersalz  versetzt  ist,  durch  Chlorterbindungen  ein  Nie- 
derschlag, dieser  löst  sich  aber  beim  Sieden. 
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LXIV. 

lieber  das  Populin  und  über  das  Aethalon. 

Auszog  eines  Briefes  von  PiriaanDnmas. 
iCompt,    rend.  XXXIV,  138.) 

Im  Jahre  18S0  entdeckte  Bracon not  in  den  Blättern  und 
der  Rinde  der  Zitterpappel  (Pöpolus  Iremula)  das  Populki. 
Bieaeii  Körper  habe  ich  einer  Untersuchung  unterworfen. 

.  Naobdeoi  ich  vergeblich  das  Populin  durch  Synaptase  ku 
spilten  gesucht  hatte,  nahm  ich  zu  andern  Mitteln  meine  Za- 
BpAt;..  die  dabei  beobachteten  Reactionen  führten  mich  dahin, 
diese  Substanz  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Benzoesäure,  Sa- 
Hgenin  und  Traubenzucker  zu  betrachten. 

Die  daraus  durch  verschiedene  Beagentien  enistehenden  Zer- 
letMUigsprodukte  sind  genau  die  nSmIichen,  welche  aus  ^er 
Umwandlung  ihrer  näheren  Bestandtheile  entstehen  worden. 

.So  elmeugt  das  Populin  mit  einer  Mischung  von-  doppelt- 
dffomsamren  Kali  und  Schwefelsäure  den  Salicyl Wasserstoff ^  in 
reichlicher  Mengie;  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
reilwaiidelt  es  sich  in  Nitrobenzoesäure ,  in-  Trinitrophenissäure 
ind  in  Oxalsäure.  Endlich  spaltet  es  sich  durch  Einwirkung 
1er  Säuren,  in  Benzoesäure,  in  Saliretin  und  Traubenzucker. 
Ui  übergehe  die  andern  Reactionen,  welche  aus  der  erwähnten 
[lodstitation  hervorgehen. 

Dia  elementare  Zusammensetzung  des  Populins  wird  durch 
lie  Formel:  CfoHssOis  +  4H0  ausgedräckt.  Bei  100  Gred  ver- 
lort es  seine.  4  Aeqoivalent  Wasser  und  wird  vollkommen  waräer^ 
rei.  Diese  Formel  entsteht  aus  der  Vereinigung  gleicher  Aeqm- 
ralenie  -Benzoesäure^!  Saligenin  und  Zucker  mit  Aussdieidung 
1er  4  AequivalentiB  Wasser  in  Folge  der  doppelten  Paarung,'  ide 
ins  fdlgeadar  Gleichung  hervorgeht: 
C14B6O4  +.  C,4HsO*  +  CijBixOn  —  4H0  sc  C4oH„Oh. 
Joanu  f.  prakt.  Chemie.  LY.  6.  21 
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Man  könnte  das  Popiilin  noch    aus    der  Vereioigung    eines 
Moleküles    Eenzoesäure    mit   einem    Molekül    Salicin,     weniger 
2  Aequivalente  Wasser  entslanileo  denken,  wie  es  in  allen  ana- 
logen l''ällen  geschiehl.     Die  Gleichung  würde  dann  sein : 
CssHisOh  +  Ci,Il804  —  2II0  =  04(,U220,6. 

Diese  letz  lere  Ansicht  über  seine  Molekular-ConstitulioD 
veranlasste  mich,  wegen  der  Äiusicht,  das  Populin  in  Salicin 
umwandeln  zu  können,  zu  mehreren  darauf  bezüglichen  Unler- 
Bucbungen,  durch  welche  meine  Vermutliungen  mit  unerwarteleiti 
Glück  verwirklicht  wurden.  Es  genügt  in  der  Thal,  das  Populin 
mit  Barylwasser  kochen  zu  lassen,  um  nach  einigen  Minuleu 
eine  vollkommen  klare  und  farhlose  Lösung  zu  erhalten,  welche 
nach  Enirerming  des  üheiscLüsäigeu  Barytes  dui'ch  Kohlensäure 
nichts  anderes  enUiüll  als  benzoesauren  liaryl  und  Salicin. 

Das  so  bereitete  Salicin  wird  durch  Syuaptase  und  Säuren 
so  gespalten,  wie  das  gewöhnliche  Salicin  und  vefhält  sich  gegen 
die  übrigen  Reagenlien  genau  auf  dieselbe  Weise. 

Die  Analyse  des  küusthcben  Salicins  ergab  mir  in  twü 
Versuchen  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoir     54,20        H,6& 
Wasserstoff      6,36  6,41 

welche   mit   den    durch    die   Analyse    des    natürlichen  Saiicins 
erhaltenen  genau  übereiuslimnien. 

Wird  das  Populin  in  der  Kälte  in  dem  zehn-  oder  iw&lf- 
fachen  Gewicht  reiner  Salpetersäure  von  1,30  spec.  Gew.  gelfist, 
so  erzeugt  sich  ein  neuer  Körper,  welchen  ich  wegen  seiner 
molekuläi'cn  Constilution  BenzolielicJn  nenne.  Das  Bensehe- 
licin  wird  nicht  durch  die  Synaptase  zersetzt;  es  spaltet  sieb 
aber  unter  dem  Eiiillusse  von  Säuren  und  Alkalien  in  ßenzoeEäurei 
iu  Salicyl wasserstoll'  und  Traubenzucker.  Dieser  Körper  ist 
folglich  für  das  Heücin  das,  was  das  Populin  für  6»b  Salii^n 
ist,  und  es  würde  vielleicht  passend  sein,  das  PopuHn  als  0en- 
zoaaliein  zu  bezeichnen.  Das  Denzoheliciu  ver\vande]t  sicfc  in 
Heücin  beim  Kochen  mit  reiner  Magnesia,  die  ihm  die  Benzoe- 
säure entzieht,  ohne  das  erzeugte  Uelicin  eu  verändern. 

Am  Schlüsse  dieses  Briefes  tbeUe  ich  noch  die  fiiistena  des 
Hemolo^n  des  Aceton  tu  der  Acihalieihe  mit.  Das  Aethalon 
wird  mit  grüssler  Leichtigkeit  erhalten,  wenn  AeUialsäure  schnell 
mit  übenchtsaigem  gehrannleu  Kath  desUüiit  wird. 

I-  -ti    ..',1  .iuuMJ  .iiiM^  .1  ,M.i.vv 


•  Im  nimt  Riitiigiuig  iai  ein  mehrmiliges  Ualkrjvtaiiisiren 
»  koökcntem  VeiDgaurt  Dödiig,  wdoher  m  wn  so.  Mcfater  löst, 
je  concentHrter  er  ist.  Es  crtcbeiat  ia  kieinen  perinmtterartigin 
BUtlcbeD,  dtrea  ZuMmmeoieUiing  folgende  ist: 

Kohlenstoff    82,46        8t,M 
Wasserstoff  1S,94       14,04. 

Diese  Resaltaie  filhren  zu   der  Formel  CesRciO^ ,    welche 
geben  wflrde: 

C«         372  S2,«7 

Hr  tat  13,7$ 


0»  16  3,55 


LXV. 

Ueber    das    bittere  Princip    der   Physalis 

Alkekengi. 

Von 

■ 

(Journ,  de  pharm,  et  de  ckim,    XXI ^    96.) 

Alle  Theile  des  Alkekengi  sind  UUer,  vorzüglich  die  fiUUer 
Bild  die  Kapsele  welche  die  Frucbi  euihuUen.  Bei  einem  erßten 
Versuche  eracböpfleo  wir  die  trocknen  Blätter  in  einem  Depia-« 
ciriingsapparate  mit  Alkohol;  die  alkoholische  Ldsung  wurde 
destilUrt  und  der  Ruckstand  im  Wasserbade  gjHrocknet;  er. war 
hitlirr  aber  durch  aebr  yiel  Chlorophyll  gefärbt* 
-  : ;  Bei  dncn  sweiten  Versuche  erschöpften  wir  dprch.  Depla- 
ciaeo  die  Blltter  mit  kaltem  Wasser.  Die  Flüssigheit  war  br«utt 
ovd  iiitter;  sie  ?erlor  ihre  Bitterkeit  durch  Thierkohle«.  Bio 
gewiMlIiie,  daan  getrocknete  Koble  wurde  mit  kochendem  jt^f 
tifioiiiteii  Alkohol  behandelt,  welcher  beim  Verdampfen  :,ei«en 
gUringen  gelbbraunen  und  sebr  bittera  Rückstand  hinterliess» 
:  .  Btoi  ebiem  dritten  Versuche  wurde  die  wässrise  Losung  mit 
£ali  Tersetzt,  dann  lebhaft  mit  Ch)0Faforai  (obogeCäbr  20firamt^ 
«MA  mtf  oin  .Litv  I^suAg)  geschulMt^r  .  Nach  iSogerer  .  Ruhe 
bildete  siiaik "ei»  jCut  waisaer  Abeat«^.  wetohef  von  der  dfurOber 
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befindlichen  Flüssigkeit  getrennt  und  durch  Decanliren  milleUi 
eines  Trichters,  dessen  Röhre  mit  einem  Kork  verschlossen 
war,  vollständig  ausgewaschen  wurde.  Beim  Verdampfen  hinter^ 
liess  dieser  Absatz  einen  pul verförm igen  sehr  wenig  gefärbten 
und  biltcrn  Hüchstand. 

Dieser  Kijrper  ist  nichl  stich sl4>inia]tig  und  verhält  sielt 
gegen  Säuren  ^ichl  wi^  ein  Alkaloid;  wir  verniiedeo  dabfr  bei 
der  Estraction  das  Kali  und  wandten  nur  Chlorororm  ^   ,,.,,;  ^ 

Um  der  nä^srigeo  Lösung;  des  Alkekcogi  alle  Bitterkeit  za 
entziehen,  ist  es  nöthig,  sie  zweimal  mit  erneuertem  Chlorororm 
zu  behandeln  und  die  Mischung  wenigstens  zehn  Minuten  lang 
zu  schütteln.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  BitterstoiT  wird 
rein  erhalten,  wenn  er  in  hcissem  Alkohol  gelöst,  etwas  Kohle 
zugesetzt  und  ilie  (illrirte  Flüssigkeit  durch  Wasser  niederge- 
schlagen wird.  Der  Niederschlag  wifd  auf  einem  Filier  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen. 

Dieser  biltei'ß  Stoff)  Vf^vUer  Phygalin  geiianot  werden  Jkamf 
besitzt  folgende  Eigenschaften.  Es  igt  ein  leichtes,  gelblich 
weisses  Pulver.  Sein  G^chmack  ist  anfangs  schwach,  dann 
lange  anhaltend  bitter.  Ganz  trocken  wird  er  beim  Reihen 
elektrisch;  unlsrux  &likj-«sko(>  erkennt  man  keine  Krystallisation. 
Bis  180"  erhitzt  wird  er  weich,  hei  190"  scliniilzt  Bf  teigarüg, 
er  lärbt  sich  aber  dann  und  wird  blasig;  er  veibrenni  mit  rus- 
Eendet'  Flamme  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  In 
kaltem  Wasser  lüst  er  sich  wenig,  er  ertheilt  diesem  aber  die 
Bilteritcit.  ]u  siedendem  Wasser  ist  er  cisvaa  löslicher;  Aelher 
löst  sehr  wenig.  Er  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  noch  leich- 
ter in  Alkohol,  vorzüglich  in  heissem. 

Das  Pbysalin  lüst  Gich  sehr  wenig  in  den  verdünnten  Sävrea  . 
und  seine  AuUOsung  in  Chlornasserstoßsäure  enthält  beim  Ver- 
dampfen zur  Trockne  nur  Spuren  von  Säure.  Mit  Kali  erwärmt 
entwickelt  es  kein  Ammoniak.  Es  h^st  sich  ziuuilicb  gut  in  er- 
wärmtem Ammoniak,  trennt  sich  aber  nach  dem  Verdampfen 
vollständig  von  diesem  Alkali.  Aus  seiner  alkalischen  Lösung 
wird  es  nicht  gefällt  durch  salpeleraaures  Silberoxyd-Ammoniak, 
wohl  aber  durch  essigsaures  Bleiosyd  mit  Ammoniak  ab  eia 
flockiger,  gelbhcher  Niederschlag.  ■    l-'l  •' 

1.    0,297  Grm.  der  Substanz  in  der  Leere  getrocknet  fib  i 
hei  der  Analyse  0,652ä  Crm.  CO,  und  0,159  Grm.  HO.     ->i-'M' i 
■  I  ^* 


r 


Rowkey;  .WUkiig  des  AamoiUki  Mo. 

B.    0^423  Grm.  gab  0,966  Grm.  CO,  und  0,240  Grm.  HO. 

'  '     I.  II.  Bereehnet. 

G         63,78         63,57  G»  03,64 

fl  6,33  6,30  US,  6,06 

0|„  30,30 

Der  Niederschlag  des  Physalins  durch  ammoniakalisches 
essigsaures  Öleioxyd  wurde  schnell  gewaschen  und  in  der  Leere 
getrocknet.  0,403  Grm.  geglüht  gaben  ein  Gemisch  von  Blei  und 
Bleioxyd,  welches  0,219  Grm.  Bleioxyd  enthielt  oder  54,34  %.  Die 
Berechnung  fükr  die  Formel  CsgUaoOg,  3PbO  verlangt  56,70,  wir 
glauben  nicht,  dass  das  Acquivalcnt  und  die  Formel  des  Physa- 
Gns  durch  diesen  einzigen  Versuch  hinreichend  festgestellt 
sind.  Der  Wunsch  eine  hinreichende  Menge  des  Stoffes  zu  kli- 
nischen Versuchen  zu  verwenden,  hinderte  weitere  Untersuchungen 
damit  anzustellen.  Der  bittere  StofT  des  Carduus  benedictus, 
das  Cnicin;  steht  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  dem  Phy- 
salin  sbbr  nähe;  denn  er  enthält  C62,9H6,9  und  030,2 

Wir  haben  auch  aus  den  Beeren  des  Älkckcngi,  welche  einen 
angenehm  sauren,  mit  etwas  Bitter  gemischten  Geschmack  be- 
sitzen, eine  schön  krystallisirende  Säure  ausgezogen,  welche  zu- 
folge ihrer  Reactionen  sich  leicht  als  Citronensäure  erkennen 
liess. 


LX  VI. 

lieber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 

den  Pettsäure-Aether. 

Von 
fl^«  JF.  Mowney. 

(QiHN^.  Awm.  ofthe  Chem.    Sov.  IV,    4.    XVL    186$.   v  9S4.^ 

Der  Verf.  hatte  einige  Versuche  unternommen,  welche  über 
die  Bibasicität  der  Fettsäure  entscheiden  sollten.  Er  wollte  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Ricinusöl  untersuchen ,  um  die 
Produkte  der  Zersetzung  mit  denen  des  Fettsäure-Aethers  zu 
vergleichen,  als  er  von  Bouis's  Versuchen^)  Kunde  bekam.    Er 


*)  Siehe  dies,  iönrn.  LIV.  46. 
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stand  daher  von  weiteren  Versuchen  ab  und  Ifaeilt  nur  das  Ver- 
hallen des  fettsauren  Aeltiers  gegen  Ammoniak  mit. 

Den  Äelher  erhielt  er  durch  Einleiten  von  trockneni  Chlor- 
wasserslolTgas  in  eine  alkoholische  Losung  vbn  Petlsäure.  Zusatz 
von  Wasser  und  Waschen  des  ausgeschiedenen  Aethers  mit 
Wasser.  So  bereitet  ist  er  eine  ölühnliche  Flüssigkeit  von 
durchdringendem  Geruch,  sehr  lüslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser,  Wegen  der  geringen  Menge  konnte  weder  eine  Rei- 
nigung noch  Bestimmung  des  Siedepunkts  vorgenommen  werden. 

Die  alkuholisclie  Lösung  desselben  wurde  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  mit  starker  Ammoniaklösung  ungelahr  eineD 
Monat  digerirt,  wobei  eine  merkbare  Veränderung  eintrat.  In 
der  Flüssigkeil  entstand  eine  dicke  und  etwas  körnige  Subslani, 
von  welcher  aus  Gasblasen  entwichen.  Später  hörte  die  Gas- 
entwJckelung  auf,  die  Substanz  wurde  noch  körniger  und  als 
.nllc  Einwirkung  anfgchört,  wurde  filtrirt  und  der  Itücktand  mit 
kaltem  Wasser  amtnoniakTrei  gewaschen.  INachdem  er  zweimal 
aus  Alkohol  krjstallisirt  war,  stellte  er  harte,  i-nnde  Kryslall- 
körner  dar,  welche  unter  dem  Mikroskop  aus  einer  Anhäufung 
nadcir5rmiger  Krystalle  bestanden,  die  unlöslich  in  kaltem, 
leichler  lösHcti  in  siedendem  Wasser,  etwas  löslich  in  kaltem, 
sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  waren.  Ihre  Lösungen 
reagirten  neutral.  In  verdünntem  Ammoniak  ist  die  Substanz 
unlöslich,  durch  siedende  Kalüösung  wird  sie  unter  Ammo- 
niak entwickelung  zersetzt,  aber  kalte  Kalilösung  wirkt  nicht 
darauf  ein. 

Die  aus  Alkohol  krystallisirte  uad  bei  100"  C.  getrocknete 
Substanz  gab  bei  der  Analyse  mit  Kupferoxyd  folgende  tte- 
sullale : 

1.  0,3449  Grm.  gaben  0,757  Gmi.  C  und  0,3086  Grm.  H. 

2.  0,3007  Grm.  gaben  0,6610  Grm.  C  und  0,2649  Gmi.  H. 

3.  0.2318  Grm.  gaben  0.3102  Grm.  G.  und  0,2133  Gnu.  H. 

4.  0,2513  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  0,5545  Pla> 

1.           '-!.           3.           i.  Mittel.  Berechnet  nach  den  Atomen. 

C      39,88      Sll.aS       (10,02  —  59,H                60,00          20 

H        9.9i        9.78       10,32  —  10,01                 10,00          20 

N        _            —           _  13,85  13,85                14,00            2 

—  —  1S,B0               18,08           t 


ftif  FortiAtre«A«tker.  tt7 

Dtee  Zahka  stimnien  mit  der  jKuaammenieUiuig  de$  neu- 
(raleii  AmidB  Obareio. 

Als  die  ammoniakalische  Mutterlauge .  und  Waschwässer  im 
Wasserbade  stark  concentrirt  waren  und  dann  mit  Salzsäure  ver- 
setzt wurden,  erhielt  man  einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  von 
dem  Rest  des  neutralen  Amids  abfiltrirt,  durch  Salzsäure  wieder 
gefällt  und  aus  Wasser  krystallisirt  wurde.  Er  bildet  dann  Kry- 
stallev  die  denen  der  oben  erwähnten  Verbindung  sehr  ähnlich 
sind,  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  lösen, 
aber  sauer  reagiren.  Die  Analyse  davon  gab  folgendes  Re- 
sultat: 

1.  0,2832  Grm.  lieferten  0,619  Grm.  C  und  0,2418  Grm.  H. 

2.  0,2655  Grm.  lieferten  0,581  Grm.  C  und  0,2293  Grm.  H. 

9.  0,2167  Grm.  lieferten  mit  Natronkalk  geglOht,  0,2315 
Piatinsaix. 

1.  t.  3. 

C         ^fii        59,68  — 

H  9,48         9,59  - 

H  .-  -  6,70 

:  Diese  Zahlen  entsprechen  der  Zusammensetzung  des  sauren 
Amids. 

"  Die  trockne  Sebaminsäure  ist  dem  äussern  Ansehen  nach 
deiaSebamid  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  durch  ihre 
hücbte  Löslicbkeit  in  verddnntem  Ammoniak ;  sie  entwickelt  beiw 
Sieden  mit  Kali  Ammoniak.  ^  Ihre  ammoniakalische  Lösung  giebt 

mit  einer  Auflösung  von  AgN  einen  weissen  in  Salpetersäure 
und  i&beffsi^üsaigem  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.  .  Eben 
so  fallt  dieselbe  essigsaures  Bleioxyd,  aber  keine  Lösung  der 
alkalischen  Erden. 

Ays  den   angeführten  Thatsachen    macht   R.    den  Schluss» 

dass  die  Fettsäure  zweibasisch,  ihre  Formel  CsoHifO«  +  2H 
und  der  nach  obiger  Bereitung  erhaltene  Aether  ein  Gemisch 
aus  saurem  und  neutralem  Aether  sei.  Darnach  erklärt  sich 
auch  leicht  die  Zersetzung  mit  Ammoniak;  denn 

2CtH50  +  C«rHuO«  und  2NH3  =20^0+11  und  C10H20O4NJ 

und 

CtHsO+CjoHiiO,  und  NH8=C4H50  +  H  und  CaoHigOsN  +  H, 


Mittel. 

Bereehnet  nach  den  Atomen. 

59,64 

59,70          20 

9,54 

9,45           19 

6,70 

6,96             1 

Uyt2 

23,89             6 

üiese  Einwirkung  des  Aaimoniaks  war  so  constant, 
drei  verschiedenen  Bereitungs weisen  Sebamid  und  Sebanünl 
siets  gefunden  wurden.  '< 


LXVII. 

Brkennung  der  Reinheit  des  schwefelsauren 
Chinins. 

"'"'  Von 

OtUbottrt. 
(flourn.  de  pharm,  et  de  cliim-   XXI,  47.) 

,  {  Wegen  einer  Verrülscliung  des  schwerelsauren  Cbinine  mit 
Salicin  wurde  die  Ecole  de  pliarmacie  zu  Paris  von  der  Medi- 
üiualbebörde  beaunragt,  aus  der  Fabrik,  welclie  obiges  Chinin 
gelieren  halte,  melirerc  Sorten  des  Sulpbntcs  zitr  cbemisclifln 
Unlersucbung  zu  entnehmen.  Die  damit  angestellten  Versucite 
ergaben  die  vollkommene  Reinheit  des  Satzes.  Da  diese  Ver- 
suche einige  neue  Thatsachen  darbieten,  eo  werde  ich  sie  biur 
raitthcilen.  -I 

1.  Bestimmung  der  Wassermenge.  —  2,5  Grm.  des  Siil- 
jjhates  Hiirden  in  einem  Wasserbada  getrocknet.  Der  VertöÄ 
betrug  0.39  Grm.,  ivelcber  15,6%  oder  7'/j  Aequivalenten  Waasrf 
entsprechen.  Diess  ist  die  W^issermenge,  welche  man  gewOhn- 
HcL  in  dem  hall) verwitterten  käuilicbea  Sulphate  antrifTt. 

2.  Dieses  Sulphat  wurde  durch  concentririe  Scfattetäs^M 
nicht  gerßlhcl  und  enthielt  kein  Salicin.  '  '  '  '  '' 

3.  Es  gab  mit  concenlrirter  Schwefelsäure  eine  Beltr 
schwache  grünlicb-gelbc  Färbung,  was  einem  geringen  Geballe 
von  Phlürid%in  zngescliricben  werden  könnte.  Da  es  aber,  unter 
einer  Glocke  dem  Dampfe  von  Ammoniakflflssigkeit  ansgeselE^ 
rncbt  im  Geringsten  gefärbt  wurde,  so  war  die  Abwesenhtit 
desselbeji  bestimmt  nachgewiesen. 

k.  Das  Sulphat  löste  sich  in  der  Kälte  sehr  wenig  in  einem 
Alkohol  von  90%,  es  löste  sich  aber  volltländig  und  »ehr  tchnril 
bei  Anwendung  mät»iger  Wärme.    Dieser  Versuch  bewiw)llifl 


seliVefeliattren  Ghialai. 

Abwesenheit  Toii  Gummi^  Stärkemehl,  sehwefeieaurem  KaUf, 
MUekmmcker  und  auch  von  Zucker. 

5.  Das  Sniphat  löste  sich  in  der  Wftrroe  vollständig  in 
mil  Schwefelsfiure  angesäuertem  Wasser;  es  enthielt  demnach 
ueder  Eetieäwren,  noch  Unterhar%e. 

6.  Vereueh  mU  Baryt,  —  Um  zu  erfahren,  ob  das  schwe- 
bbaüre  Chinin  Zucker y  SalieHi,  PMoriäzin,  MannU  etc.  eni- 
kalte,  und  um  die  eine  oder  andre  dieser  Substanzen  isolirt  m 
erhalten,  hat  man  vorgeschlagen,  dem  gelösten  Sniphat  Barvt* 
wnser  znznfögen;  verfahrt  man  auf  diese  Weise  oder  reibt  man 
hnge  Zeit  das  gepulverte  Sniphat  mit  einem  Ueberschusse  von 
Barytwasser,  so  wird  nur  ein  basisch-schwefelsaures  Chinin  ge- 
bildet, welches  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  wie 
das  Chinin  die  Eigenschaft  besitzt,  durch  Anwendung  von  Wärme 
onlöslich  zu  werden.  Um  das  ^Iphat  vollständig  zu  zersetzen, 
BOSS  es  eine  halbe  Stunde  mit  einem  Ueberschusse  von  Baryt- 
liiser  gekocht  werden;  nach  dem  Erkalten  wird  in  die  Flüssig- 
kdt  ein  Strom  Kohlensäure  geleitet  und  filtrirt.  Früher  nahm 
wiuk  an,  dass  beim  reinen  schwefelsauren  Chinin  die  Flüssig- 
keit nichts  mehr  enthalten  dürfe;  allein  sie  enthält  immer  noch 
neinlicb  viel  Chinin,  welches  sich  ausscheidet,  wenn  das  Wasser 
des  Wasserbades  zum  Kochen  kommt  Ich  habe  diese  That- 
sacbe  bei  der  Untersuchung  des  schwefelsauren  Chinins  be<rfi- 
lohtet  und  gefunden ,  dass  die  sehr  concentrirte  und  fast  von 
dlem  Chinin  befreite  Flüssigkeit  keinen  Zucker,  Mannil,  Saiidn 
ider  Phloridzin  enthielt.  Bis  zu  Ende  erhielt  ich  Chinin,  was 
udi  vollständig  und  ohne  irgend  eine  Färbung  durch  Schwefel- 
dtere  in  Sniphat  verwandelte. 

7.  At^wehung  des  »chwefeUauren  Cinchoninst.  —  Mail 
bat  zu  diesem  Zwecke  folgendes  Verfahren  empfohlen:  1  Grm. 
schwefelsaures  Chinin  wird  mit  60  Grm.  Ammoniakflüssigkeit 
gerieben;  das  Ganze  wird  in  einem  Glase  mit  60  Grm.  Aether 
gemischt,  öfters  umgeschöttelt  und  der  Ruhe  überlassen.  Das 
Chinin  löst  sich  im  Aether;  das  etwa  vorhandene  Cinchonin 
bleibt  unlöslich  und  schwimmt  zwischen  den  beiden  Schichten 
der  ätherischen  und  ammoniakalischen  Flüssigkeit. 

O.  Henri  hat  indessen  nachgewiesen,  dass  das  Cinchonin 
nicht  ganz -und  gar  in  Aether  unlöslich  ist;  eben  so  kann  das 
in  grossem  Ueberschusse    angewandte  Ammoniak  eine  gewisse 
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yiea^e  des  Alkalotdes  auflösen.  Icli  wandle  dalier  folgendes 
abgeüuderle  Verfahren  zur  NacbweiEung  des  CinclionJns  an: 

Z,5  Grm.  schweFcI saures  Chinin  wurde  in  einer  Flasche  inil 
15  Grm.  Ammouiakflüssigkeit  äbergossen  und  gut  umgescbüttdt; 
die  Mischung  wiird»;  vier  und  zwanzig  Stunden  stehen  gelassen, 
um  die  vollständige  Zersetzung  des  Sulphates  zu  bewirken.  Das 
Gemisch  erhitzte  ick  dann  bis  zur  vollständigen  Vei'Qäcfatigung 
des  überschüssigen  Ammoniaks  im  Wasserbade,  Nach  dem  Er- 
kalten wurden  30  Grm.  reiner  Aetber  zugesetzt. 

Nach  dem  Schrilloln  löste  sieb  das  Oiinin  sehr  schnell  und 
vollständig,  so  dass  zwei  übereinanderstehende ,  durcfiaichtife 
Flüssigkeiten  gebildet  wurden,  von  denen  die  wässrige  das  schwe- 
felsaure Ammoniak  und  die  ätherische  das  Chinin  gelöst  enthielL 
Zufolge  dieses  Versuches  enthielt  das  zur  Untersuchung  üher- 
gebene  schwefelsaure  Chinin  kein  Cinchonin. 

Um  mich  von  der  Genauigkeit  dieses  Verfahrens  zu  über- 
zeugen, wiederholte  ich  es  mit  einem  Gemisch  von  2  Gtib. 
reinem  schwefelsauren  Chinin  und  einem  Decigramm  schwefel- 
sauren Cinchonin.  Der  Aether  löste  das  Chinin  eben  so  leicht 
als  beim  vorigen  Versuche;  es  blieb  aber  ein  unlüsiicber  Rück- 
stand von  Cinchonin  an  der  Wand  der  Flasche  und  als  eine 
undurchsichtige  Schiclit  zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten. 
Dieser  unlösliche  Hückstand  war  so  voluminös  und  auflallig,  dau 
der  vierte  oder  fünfte  Theil  der  zugesetzten  Menge  von  schwe- 
felsaurem Cinchonin  mit  Leichtigkeit  entdeckt  worden  wäre. 
Das  Cinchonin  kann  übrigens  leicht  erhalten  und  gewogen  wer- 
den, wenn  der  Aether  mit  einer  Pipette  entfernt,  und  durch 
neuen  Actber  ersetzt  wird,  der  abermals  zu  entfernen  ist.  Der 
Hückstand  wird  auf  einem  tarirlen  Filter  gesammelt,  mit 
destifliptera  Wasser  gewaschen  etc. 

Eine  andere  Sorte  schwefelsaures  Chinin  binterliess  beim 
Kochen  mit  Alkohol  einen  unlöslichen  geringen  Dückstand  von 
schwefelsaurem  KalL 

Bei  der  Bebandlung  mit  Ammoniak  und  Aetber  auf  oben 
angegebene  Weise  wurde  das  Chinin  fast  augenblicklich  gelöst: 
uliein  es  befand  sich  (bei  Anwendung  von  3  Grm.  Sulphat)  zwi- 
schen beiden  Flüssigkeiten  eine  weisse,  undurchsichtige  Wolke, 
welche  von  Cinchonin  herrühren  musste,  dessen  Gewicht  wegen 
EU  gerüiger  Menge  nicht  bestimmt   werden   konnte.      Am  Boden 
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Tder    wfissrigen  Flüssigkeit   war    ein    flockiger  Niederschlag    von 
(  schwefelsaurem  Kalk.      Die  Mengen  des   schwerelsauren   Kalkes 
I  de»  ecliwcl'elsauren  Cinchonins  nnren  zu  gering,    ala    dasa 
sie  als  Verfälschung  hatten  betrachlet  werden  können. 


LXVIII. 

Ueber  die  Absorptiou  der  löslichca  Ulfflate 
durch  die  Pflanzen. 

Von 
•J.  MfUagutt, 

(Coapl.  rmd.  XXXIf,  IIS.) 

Soubeiran  bat  die  Absorplion  der  alkalischen  Ulniate 
wUirend  der  Vegetation  durch  zwei  Versuche  dargelhan: 

Erster  Versuch.  —  Eine  I'Qauze  der  Gattung  Lanipsana, 
deren  Wurzeln  in  eine  AuOüisuug  von  ulminsaurem  Ammoniak 
IsudiieD,  fuhr  fort  zu  vegetiren  und  zu  gedeihen.  Die  LCsung, 
nelche  läghch  erneuert  wurde,  cntlärble  äich  tum  Theil. 

ZwtUer  Vitraueh.  —  Bohnen  und  Hafer  durchliefen  sstir 
gut  alle  Phasen  der  Vegetation  in  einem  liodcn,  welcher  keua« 
irgaotschen  Stoffe  und  nur  etwas  schwefelsauren  und  phosphor- 
aoreu  Kalk  enthielt;  er  wurde  Ton  Zeil  zu  Zeit  mit  ulminsau- 
mn  Ammoniak  begossen. 

Diejenigen,  welche  nicht  an  die  Absorption  des  Humiw 
llauben,  werden  schwer  die  von  einer  Ptlauze  (Lampsana),  welche 
sich  im  normalen  Zustande  befand,  erhaltenen  Hesuitale  gellen 
lassen;  sie  werden  binnifügen,  dass  nichts  durch  die  voll- 
kommene Vegetation  der  Buhnen  und  des  Hafers  unter  den  Ein- 
Dttsse  des  ulminsauren  Ammoniaks  bewiesen  ist,  weil  sich  in 
diesem  Boden  phosphorsaures  und  schwefetsaurss  Ammoniak 
Gnden  niussle.  In  der  Tliat  bildet  sich,  wenn  s chwefel saurer 
Kilk  oder  gebrannte  Knochen  (liesser  kfinsilicher,  dreibasisch- 
phosphorsaurer  Kalk)  mit  ulminsaurem  Ammoniak  in  Berübmof 
kommen,  niminsaurer  Kalk  und  gleich/oilig  schwefelsaures  oder 
phospborsanres  Ammoniak ;  eben  so  findet,  wenn  phosphorsaures 
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und    seiinefeUaiireg   Ammoniak   luil  ulrnnsavca  U 
rübntßg  kommeD,  doppelte  Zersetzung  tUtt, 

In  allen  Fällen  findet  eine  Sjialtung  sUtt  und  e*  1 
vier  Salze. 

Ich  glaubte   den  Beweis   von  Soubeiran   in   TcrroIHt 
digen,  indem  icb  einen  Veraucb  mittelst  der  Wage  anstellte. 

leb  füllte  zwei  grosse  Tricbler  zur  Hälfte  mtt  Kiessand 
die  andere  HälRe  mit  gepulwrten  -ZiegelsteiD ,  welcbe  ein  Pro 
ceut  geglühte  Knochen  und  eben  so  viel  Kreide  cnibielL 
eSete  in  diese  beiden  künsthdipn ,  mit  destilltnem  Wasser 
feuchteten  Boden  dieselbe  Menge  von  Kressesamen  (cressonetlf) 
Während  der  Keimung  bereitete  ich  aus  Torf  rollkommen  neflJ 
Iralcs  ulmtnsaurcs  Ammoniak,  welches  ich  in  zwei  gleicbe 
Iheille,  die  jedes  aus  zwei  Ltier  bestanden.  Eines  dieser  Loo! 
wurde  bei  Seite  gestellt,  das  andre  diente  zum  Begiessen  «« 
der  beiden  ßodcn. 

Naclidcm  die  Samen  vier  Tage  nach  dem  Aussäen  anhj 
gnngen  waren,  begann  ich  sie  alle  Tage  zu  bcgiessen.  die  ein 
mit  100  C.  C.  deslillirtcm  Wasser,  die  andere  mit  demselbC 
Volumen  ulminsnitrein  Ammoniak.  Nach  fünfmaligem 
war  der  TJiilerschicf]  zwischen  beiden  Vegetationen  schon  sä 
auITallend.  Diejenige,  welche  periodisch  mit  Ulmal  begossen  w 
zeigte  ein  liefes  Grün;  die  andre,  mil  Wassel-  befeuchtete,  iei{ 
ein  helles  <irfin. 

Nach  achtzehnmaligein  Begiesscn,  also  Hnch  Twei  und 
zwanzig  Tagen,  diohre  die  ilppigste  Pflanze  umzusinken;  iidt 
erntete  sie.  Zu  dem  Ende  entfernte  ich  boriEontal  von  jedftiS 
Trichter  eine  slarke  Schicht  Erde,  welche  ich  auf  ein  Sieb  ieglti 
dessen  Drablmasuhen  sehr  weil  waren,  und  in  destillirles  Wass^ 
tauchten.  Die  Erde  löste  sich  bald  ab,  ging  durch  das  Sieb) 
und  die  Pflanzen  konnten  mit  ihren  Wurzeln  gelrennt  werden. ' 

Die  beiden  Einten  an  der  Luti  und  unter  denselben  Vei> 
hälinisscn  gclrocknel,  wogen,  die  mil  Wasser  begossen^V 
12,550  Grni. ;  die  mit  ulminsniirem  Ammoniak  begossent 
15,150  Grm.  •  I 

Der  mit  IJImat  impraguirle  Boden    wurde    mit  Wasser    ge:^  i 
waschen,  bis  es  bell  und  farblos  abfloss.   dann  mit  verdüonleit  ' 
ChlorwasserstofTsüuru  versetzt.     Sobald  das  abfliessende  Wassen 
eine  seliwach  saure  Reaclion  zeigte,  versdlosft  ich  die  :Tric|iter- 
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rdhre  mit  einem  Kork;  vier  und  zwanzig  Stunden  nachher  enl- 
Terate  ich  den  Kork  und  wusch  den  Ruckstand  so  lange  aus 
bis  da^  Wasser  neutral  abfloss. 

Nach  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  folgte  eine 
Behandlung  mit  ammoniakalischem  Wasser.  Dieses  floss  aus 
dem  Trichter  zuerst  sehr  schwan,  luletzt  farblos  ab.  Die  bei- 
den Behandlungsweisen  wurden  abwechselnd  so  lange  fortge- 
setzt, bis  die  Erde  keine  Spur  von  Ulminsäure  mehr  enthielt. 

Alle  durch  ulminsaures  Ammoniak  gefärbten  Flüssigkeiten 
mirden  mit  dem  Reste  des  angewandten  Loos^s  vereinigt.  Die- 
ses wurde  neutralisirt  und  auf  das  Volumen  von  2  Liter  ge- 
Imtfat* 

Beiden  Loosen  wurden  dann  gleiche  Mengen  von  gelöstem 
GUorcalciam  zugefögt;  es  bildeten  sich  sogleich  zwei  Nieder* 
tahUge,  wdche  getrennt  auf  zwei  Filter  von  demselben  Papier 
und  demselben  Gewicht  gebracht  wurden.  Die  beiden  sorg-^ 
6U|g  aosgewaßchnen ,  zuerst  an  freier  Luft  und  dann  in  der 
l^ecirß  getrockneten  Niederschläge  wurden  mit  der  nämlichen 
^^%e  gewogen ,  welche  zum  Aequilibriren  der  beiden  leeren 
FjÜe^  gedient  hatte. 
..  De^  ulmmsaure  Kalk  derjenigen  Flüssigkeit ,  welche  ,  zur 
Vern^eichung  aufbewahrt  worden  war,  wog  2,600  Grm.  melv 
aJft  der  andere  ulminsäure  Kalk« 

Der  zur  Vergleichung  dienende  ulminsäure  Kalk  5,700  Grm. 

Der  zum  Versuch  angewandte  ulminsäure  Kalk  3,100  Grm. 

Es  haben  also  O;590  Grm.  dieses  Salzes  0,130  Grm.  schwe- 
MÄiiared  Kalk  ==  0,053  Grid.  Kalk  gegeben,  folglich  hat  das 
xtim  Begiessen  der  Kresse  angewandte  ulminsäure  Amimoniak 
2,397, Grm.  Ulmiiisäure  verloren,  so  wie  sie  sich  im  getröck- 
bellen  ulminsadreii  Kalk  findet. 

"  jpieser  Versuch  db  wie  die  Versuche  von  Soubeiran  schei- 
nen mir  die  Absorption  der  löslichen  Ulmate  während  der  Ab- 
sotpÜon  uäd  zugleich  ihre  Nützlichkeit  zu  beweisend 
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LXIX. 

Die  Pikrinsäure  ate  gelber  Farbstoff. 

Von 

X  fUrarMn  In  Rouen. 
(Journ.  de  jikarm.  et  de  chlm.  XXI,  SC) 

GuiDon,  Färber  zu  Lyou,  wendet  seit  1847  diese  Säurt 
im  Grossen  an,  um  belle  Farben  bis  zur  Nuance  des  SchvreÜBl- 
iind  hell  Citrongelben  auf  Seide  zu  erbaJteu. 

Die  billigste  Darslellungsweise  der  Pikrinsäure  ist  die  von 
Laurent  1841  verülTenÜichLe ,  welche  darin  besteht,  dass 
10  Theile  Steinkohle»  LlieerM  oder  Phenylbydrat  mit  12  Th^len 
gewöhnlicher  Salpetersäure  bebandeit  werden.  Guinon  verlShrt 
hierbei  auf  folgende  Weise: 

In  einer  Schale,  welche  wenigstens  das  Dl^ifache  des  Vo- 
lumens der  angewandten  Stoffe  fassen  moss,  werden  xuent 
drei  Thcile  käufliche  Salpetersäure  von  36'  bis  zu  60"  C.  ef" 
bitzt;  nachdem  die  Schale  vom  Feuer  enlfemt  ist,  wird  in  difl' 
Säure  mittelst  einer  Art  von  Pipette  nach  und  nach  ein  Tbeil 
SteinkohlenlheerOl  gegossen.  Es  erfolgt  dadurch  eine  lebbafte 
Reaction,  Erhitzen  der  IMasse  und  Entwickelung  mit  Annrrausen 
Ton  Kohlensäure  und  Stickstoffotyd. 

Wenn  die  Flüssigkeit  überzusteigen  droht,  hürt  man  mit 
dem  Zusatz  des  Oeles  auf  und  mässigl  die  Temperatur  durclf 
den  Zusatz  von  etwas  kaller  Säure.  Ist  alles  Oel,  was  zur  Um: 
Wandlung  bestimmt  ist,  verbraucht,  so  bat  sich  der  grösste  Tbeü 
bereits  in  Pikrinsäure  umgewandelt;  es  bleibt  aber  noch  viel 
in  einem  intermediären  Zustande,  als  eine  rötbliclie,  harzige 
Masse.  Zur  vollsländigeu  Cmwaudlung  werden  drei  neue  TheÜe 
Salpetersäure  hinzugefügt;  die  Flüssigkeit  wu'd  zum  Kochen  et- 
hitzt  und  bis  zur  Syrupsconsislenz  verdampft;  man  muss  sich 
hüten,  die  Masse  austrocknen  zu  lassen,  da  sie  sich  sonst  onl- 
zünden  und  verbrennen  würde. 

Man  kann  auch  die  Pikrinsäure  bereiten,  wenn  ein  Theil 
Sleinkohlenöl  mit  zwei  Theilen  Salpetersäure  in  der  Kälte  be- 
handelt wird. 


Auch  hier  findet  Wärmeerieugung,  Kohlensäure-  und  Ktick- 
«toiroxyJ-Entwicbeluog  statt;  aber  das  Auflirau^en  Jat  wenii^er 
lebhaft  als  im  ersten  Folie,  es  erzeugen  sich  weniger  salpelrig- 
Baiiie  Dänipre  und  man  erhülL  go  einti  tähe  harzigu  Masse,  welche 
in  der  Wärme  mit  Salpetersäuro  heliandelt  und  wie  vorher  ver- 
Jainpll  werden  inuss. 

Die  in  beiden  Fällen  erbaUcue  symparüge  Flüssigkeit  err 
starrt  beim  Erhalten  zu  einer  teigigen,  gelblichen  Masse,  deren 
Gewicht  ohngefähr  den  sechsten  Theil  der  angewandten  StotTe 
ausmacht.  Sie  besteht  aus  Pikrinsäure,  etwas  Harz  und  Sal- 
petersäure. Durch  Kochen  der  Masse  mit  Wasser  wird  die 
Pikrinsäure  gelöst  und  beim  Erkalten  kristallinisch  ausgeschieden. 
Zwei  oder  drei  Krystallisatiouen  geben  sie  fast  rein;  um  sie 
chemisch  rein  darzustellen,  muss  sie  mit  einer  Base,  z.  ß. 
Ammoniak,  verbunden,  und  durch  eine  Säure  (Salpetersäure  oder 
Chlot'wasserstorisäure)  gefällt  werden;  sie  wird  dann  umkryslalli' 
sirt.  Nach  diesem  Verfahren  bildet  die  Pikrinsäure  durchsich- 
tige, hell  citronengelbe  Krystalle. 

Für  die  Verwendung  in  der  Färberei  ist  es  nicht  nüthig, 
das  Verfahren  so  weil  auszudehnen,  da  eina  absolute  Reinheit 
nicht  n6tbig  ist;  man  kann  sich  folgenden  Verfahrens  bedienen: 
Wenn  man  die  teigige  Masse  eihaltcn  hat,  wü'd  sie  zur  Ent- 
fernung der  überschüssigen  Salpetersäure  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen.  Der  Rückslaud  wird  dann  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  dem  Schwefelsäure  (100  Grm.  ohugefähr  auf  ein  Hecto- 
liier  Wasser)  zugefügt  tvird,  um  die  liarzige,  die  Pikrinsäure  bc- 
l^eitendc  Hasse  zu  ti'ennen-  Die  Gegenwart  dieses  Stoffes  würde 
der  Seide  einen  unangenehmen  Geruch  erüieilea  und  die  Farbe 
trübe  und  rüthlich  machen.  Man  erhält  so  eine  Auflösung  einer 
binreicbend  reinen  Pikrinsäure,  welche  mit  einer,  zur  llervor- 
briogung  der  gewünschten  Nuance  nöthigen  Menge  Wasser  ver- 
dünnt, sofort  zum  Färben  angewendet  werden  kann.  Es  ist 
kein  Zwischen-  oder  Bindemittel  zur  Vereinigung  des  Farbstoffes 
mit  der  Säure  nöthig.  Damit  die  Verbindung  gleichmässig  vot 
sich  gehe,  muss  eine  Temperatur  von  30  oder  40*  C.  atige- 
wandt  werden.  Die  mit  Pikrinsäure  gefärbte  Seifle  wird  ätia 
dem  Bade  heransgenonuncn  und  ohne  zu  waschen  in  die  Trocken- 
Btuhe  gebracht.  ...-  „.;^„  „  .  i.,-.u.,^:iiJ 
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Zufolge  einer  brieflieben  Mi tlheilung  does  Herrn  Lemoiae 
in  Paris  wendet  Giiinon  in  Lyon  nichl  die  Rrystalle  der  Pi^ 
krinsäure  an,  sonilern  unmittelbar  die  ciui  dem  Steinkohlenlbesr 
entsleheode  gelbfärbende  Flüssigkeit,  da  es  schwierig  ist,  lüy- 
staile  aus  jener  zu  erballen.  Giiiaoii  verkauf!  das  Liter  jera 
Flüssigkeit  für  20  Fr. 

Wegen  der  Beimischung  von  fettigen  Stoffen  erfordert  die 
Anwendung  ietztrcr  mehr  Arbeit  nnd  mebr  Kosten,  als  der  Gt- 
brauch  der  Pikrinsanrekrystalle.  Lelztre  hat  Lemoine  in 
grosser  Menge  und  zu  einem  Preis  herzustellen  gewussl,  wel- 
cher ihre  Änwendnng  gestatten  wird. 

Ich  seihst  habe  einige  Versuche  mit  der  Pikrinsäure  angef 
stellt,  und  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  gelarbt.  Ich  erhieji 
folgende  Ilesullate:  .      '    l 

1.  Die  Seide  nimmt  sehr  schnell  in  der  wSssrigen,  bis  n 
30  oder  40°  C.  erwärmten  Aullüsiing  dieser  Säure  eine  schfine^ 
strohgelbe  Färbung  an.  Zur  Erreichung  dieser  Farbe  balle  ick 
6,S4  Grm.  krysLillisirte  Säure  auf  1  Kilogrm.  Seide  nötfaig.       > 

Alier  diese,  ohne  Mitwirkung  eines  BeJzniittels  gelarble  Seide 
giebl  einen  grossen  Tbcil  ihrer  Farbe  an  das  zum  Waschen 
gewandte  Wasser  ah. 

Wird  die  Seide  vorher  mit  einer  Mischung  von  Alann  unlq 
Cremor  tartari  gebeizi,  so  wird  die  Pikrinsäure  viel  dauertiafttf 
befestigt,  und  die  gefärbte  Seide  kann  ohne  Schaden  mebrmab 
gewaschen  werden.  Die  Farbe  widersteht  indessen  in  allen  die;, 
aen  Fällen  der  Einwirkung  schwacher  Säuren,  schwacher  Alkte' 
licn  und  des  Chlorkalks  nicht.  Sie  verträgt  ziemhch  gut  die 
Einwirkung  der  Luft  und  der  Sonne. 

2.  Uie  Wolle  verhält  sich  wie  die  Seide,  nur  nimmt  sie., 
eine  intensivere,  schfin  cilrongelbe  Färbung  an.  Zu  dieser  Fär-_, 
bung  sind  3,73  Grm.  Pikrinsäure   auf  1  Kilogrm.  Wolle  nöthig; 

Die  Fai'he  ist  beim  Waschen  nur  dann  dauerbalt,  wenn  dis*^ 
Wolle  vorher  mit  Alaun  und  Cremor  larlari  gebeizt  ist.  Sie  ver7  1 
ändert  sich  an  der  Luft  und  im  Sunnenlicble  nicht,  verlrägt  aber 
nicht  die  Einwirkung  chemischer  Jlittel. 

3.  Geheizte  oder  nicht  gebeizte  Baumwolle  nimml  im  Pi' 
krineäurebade  keine  Färbung  an. 


Beeqiorol:   Kiattllolio  Darttelling  Ton  Mlaoralleii.   887 

Es.  folgt  ans  diesen  Versuchen: 

1.  Dass  die  Pikrinsäure  für  Seide  und  Wolle  ein  sehr 
radier  Farbstoff  ist; 

2.  dass  diesen  Geweben  ohne  Beeinträchtigung  ihrer  Ge- 
schmeidigkeit durch  sehr  einfaches  Verfahren  schöne  gelbe 
NAaneen  ertheilt  werden  können ; 

8.  daas»  um  diese  gefiri)ten  Gewebe  beim  Waschen  dauer- 
haft tu  machen,  sie  Törher  mit  Alaun  und  Cremor  tartari  gebeist 
lain  müssen; 

4.  dass  die  Farben  der  Pikrinsäure  sich  gut  an  der  Luft 
nod  der  Sonne  halten,  dass  sie  aber  nicht  der  Einwirkung  che- 
■ischer  Mittel,  Säuren,  Alkalien,  Bleichflussigkeiten  widerstehen ; 

5.  dass  sie  aber  nichtsdestoweniger  in  der  Seiden-  und 
Wolknflirberei ,  Torzöglieh  wenn  ihr  Preis  nicht  sehr  hoch  sein 
wird,  sehr  gute  Dienste  leisten  wird; 

6.  dass  sie  nicht  zum  Färben  der  Baumwolle  und  anderer 
pflanilieher  Gewebe  benutzt  werden  kann. 

Ich  fOge  noch  hinzu,  dass  Lern  eine  die  kryslallisirte  Pi- 
krinsäure im  Handel  für  25  Fr.  das  Kilogrm.  liefert.  Bei  die- 
sem Preise  wird  ein  Kilogrm.  Seide  1  Fr.  72  C,  und  ein  Ki- 
logramm Wolle  0  Fr.  93  C.  zu  färben  kosten. 


LXX. 

Ueber  die  künstliche  Darstellung  mehrerer 

Mineralien. 

Von 


{Compt.  rend,  XXXIV,  29.) 

Wenn  bei  den  gewöhnlichen  chemischen  Operationen  die 
Körper  auf  einander  wirken  sollen,  so  pflegt  man  sie  zu  pulvern, 
ia  einer  Flflssigkeit  aufzulösen  oder  zu  schmelzen;  es  ist  dann 
fast  unmöglich ,  die  Wirkung  von  Zersetzung  und  Wiederbii- 
dung«  wddie  von  langsamen  Einwirkungen,  wie  die  Natur  uns 
viele  Beispiele  liefert,  herrühren,  eben  so  wie  die  electri- 
Xonra.  L  pnku  Cliemi«.  LV.  6.  22 


sehen  Wirkungen  zu  beobacfaten,  weiche  äurch  die  uBmittelbare 
Berührung  dieser  Körper  hervorgcrufeB  wordea  und  in  gowisseii 
Fällen  dazu  beitragen  künnen,  das»  die  ersteren  energischer 
werden.  Die  Chemie  unlerscheidel  sich  demnach  von  der  bei 
langsamen  Einwirkungen  aagewandlen  Eleclrochemie  dadurch, 
dass  diese  der  Eleclricilal  bedarf,  um  die  Atfinitäl  faarvorzanifen 
oder  energischer  2u  machen,  und  dass  sie  die  Gegenwart  dreier 
Körper  erfordert,  von  denen  der  eine  wenigstens  sich  im  festen 
und  der  andere  im  flüssigen  Zustande  befinden  muEs.  Auf  diese 
Weise  habe  ich  stets  die  Electroctiemic  betrachtet,  welche  Mitlei 
zur  Analyse  und  Synthese  heferl ,  von  denen  die  Analyse  Ge- 
brnuch  machen  kann.  Diese  Art  von  Üntarsuchnngen  haben 
aodi  den  Vorllieil,  die  Bedingungen  zu  zeigen,  welche  AuilSsua- 
geti,  die  eine  oder  mehrere  Verbindungen  enthalten,  eu  ihrer 
Einwirkung  auf  unlüslicbc,  mit  ihnen  in  Contact  bejindliclie 
kürper  nfitfaig  haben. 

Die  langsamen  Einwirkungen,  welche  faesondei's  meine  Auf- 
merksamkeit auf  sidi  lenkten,  sind  diejenigen,  welche  iln-e  ThS- 
tigkeit  begannen,  als  die  Gesteine,  die  metallischen  Knrper  und 
andere,  welche  die  Gänge  und  Lager  ausfüllen,  mit  den  mine- 
ralischen Wässern  in  Contact  traten,  welcitc  aus  aUen  Tbeileti 
des  Innern  hervorkamen. 

Die  Zeit  wurde  dann  ein  Element  für  das  Wachsen  der 
gebildeten  krystallisirten  Substanzen.  Die  Natur  verfügt  über 
dieses  Element  unendlich,  wahrend  wir  in  unseren  Laboratorien 
auf  enge  Grunzen  angewiesen  sind,  die  indessen  zur  Erlangung 
deutlich«*  Wirkungen  genügen,  wie  die  Resultate  zeigen  werdet, 
welche  ich  in  einem  Zeilraum  von  7  Jahren,  aus  den  1845  be- 
gonnenen Untersuchungen  über  die  künstliche  Darstellung  der 
Mineralien  erhalten  habe.  Ich  werde  von  den  Verfahren,  welche 
mir  die  Erzeugung  von  Mineralien  auf  nassem  Wege  und  durch 
langsame  Einwirkungen  gesLatleten,  die  folgenden  erwähnen, 
welche  ich  bereits  1845  beschrieben  habe. 

Brttfm  Verßhren,  Dieses  Verfahren  besteht  daria,  dass 
man  eine  Kieselsäure-  oder  Thcnerde- Auflösung  in  Kali  oder 
INatron  auf  ein  oxydii^ares  Metall,  um  welches  ein  Kupfer-  sder 
Plalindraht  gewickelt  ist,  einwirken  lässt.  ßas  Ganze  befindet 
sich  in  einer  mit  Kork  verschlossenen  F'lesche  und  wird  der 
Hub«  äbeflassen. 


•  ro«  Mt»er*lieM. 

Im  Mit«  1846  \ntt4e  vm  Apparat  vprgtrichM,  welcher  eine 
aaulganiirte,  mit  Kapferdrabt  amwickelte  Zinkplaile  «md  me 
IharfsiuroauUeung  in  Kali,  wdklM  am  AriMii«ter226fad  zeigte, 
enthielt.  Das  Wasser  wurde  unter  Entwickelung  von  Wassersloff- 
fa«  und  Bildung  von  eich  lösendem  Zinkoxyd  sereetat.  Nach  14 
Tagen  bemerkte  man  auf  der  Zinkplatte  sehr  kleine  regelmäsaige 
Oktaeder,  vvelebe  $m 

ZnO,  HO 
bestanden. 

Die  Grösse  dieser  Krys^Ue  vermehrte  sich  mit  der  Zeit, 
ohne  jedoch  eine  gewisse  GrSnze ,  ohngeßhr  1  Millimeter  Seite, 
XU  fibersicbreiten. 

Alkalische  Auflösungen,  welche  20—25  Grad  des  Aräometers 
Qieht  fiberscbritteo ,  >jseJgteo  sich  am  geeignetsten,  deutliche  und 
grosse  Krystaüle  bervorzii^ringen.  1845  wurden  noch  andeji^ 
Apparate  vorgerichtet,  indem  das  Kupferzinkpaar  durch  ein 
Ja9pf9rJ[>l^aar  ersetzt  und  eine  alkalische  Auflösung  von  25 
ürSbometriscben  Grazien  angewandt  wurde.  Pas  Bie^  wurde  all- 
mibUisb  ^ngegriflen,  das  gebildete  Oxyd  löste  sich  und  schied 
mh  nach  der  Sittiguog  langsam  an  der  Oberfläche  der  Bleiplatt^ 
in  Krystallen  als  wasserfreies  Oxyd  aus  (PbO). 

Diese  KryMallei  von  denen  einige  mdu^re  Millimeter  Seite 
lub^n»  sind  durchsK^btig,  von  grünlicher  Farbe ,  und  gobeß 
Mm  jSerreibsn  ein  gelbliches  Pulver.  Sie  sied  mit  ^inandßr 
^erw^cfasen  uod  lassen  nur  einen  Theil  ihrer  ^jud^n  erkwoeo. 
Dieeo  Krystalle  gebAreq  zum  ^adea  rhombiscjben  Prisma- 

.  Anoüre  VsrfiAretim  Zufolge  eleoti^ocbeffliseher  Betraek- 
-mipea  wnode  ich  ^lacanf  geführt,  SchwefelUei  oder  üleiglens 
•9tb$)  Auf  eine  gesättigle  Auflösung  «on  sdiwefelsaorem  Kupferi- 
-esydl  und  CUmmetrium«  die  mit  leinem  gleichen  Volumen  Wasser 
Widmit  war,  eivwirlmn  su  lassen,  um  die  BiUnng  versebiedener 
in  der  Natur  vorkommender  Bleiverbindungen  zu  veraniaseen. 

Im  Mai  lf4ö  OMtehte  ich  mehrere  Mischengen  von  Bleij^lanz 
nnl  Gemiseben  tnn  Clilometriam  und  schwefelsaurem  Kupfer- 
exfi,  weldie  bis  jelkt  sich  selbst  überlassen  wurden.  In  dem 
SekraiiBi  von  eichen  Jahren  wurden  folgende  Producte  sowohl 
auf  de«  Sticken  des  Bleiglanzes,  als  auf  dem  Boden  und  an  den 
UNindea  des  4Sefdsses  gebildet: 

22* 


Künstlluhe  Daratelinng 

1)  Chlomatrium  in  cubisctieo,  cubo-oklaedi-iscliea  und 
selbst  in  oklaedi-ischen ,  gut  ausgebildeten  und  durclisichtigeQ 
Kryslallen.  Sie  hatten  von  einigen  Millimelcm  bis  zu  1  Centi- 
meter  Seite. 

2)  Cblorblei  in  etwas  gelbllcben,  sehr  reinen  Nadein  unü 
Würfeln. 

3)  Sdiwefelsaures  KIcioxyd  in  keilförmigen  Oktaedern,  mit 
mehreren  Modilicationen,  welclie  vollkommen  denen  des  Blei- 
sülphates  von  Anglesea  gleichen. 

4)  Chlorsniphal  in  Nadeln.  I 

5)  Basiscbes  Chlorbici  in  mikroskopischen,  zwischen  den 
übrigen  Producten  zerstreuten  Kryslallen.  j 

6)  Schwarzes  Schwefelblei  ohne  irgend  eine  sichtbare  Krj- 
stallisation. 

Alle  diese  Producte,  welche  die  Stücken  des  Bleiglanzes  be- 
decken, geben  diesen  letzteren  das  Ansehen  der  Stücke,  welche 
wir  aus  den  Ei-zgängen  erhalten. 

Wenn  sich  in  gewissen  Apparaten  nur  Kryslalle  Ton  Chlorflr 
und  Cblorosulphat,  in  andern  von  Chlorür  und  Sulphal  von  Blei 
gebildet  hatten,  so  rührte  diess  ohne  Zweifel  von  den  Verhält- 
nissen des  schwefelsauren  Kupferoxyds  und  des  Chlornatriums, 
und  von  der  Dichte  der  Auflösung  her. 

Ich  fand  wirklich,  dass  in  einer  gesättigten  AuRösung  von 
Kochsatz  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  welche  mit  dem  Drei- 
fachen ihres  Volumens  Wasser  verdünnt  war,  timl  in  die  ein 
Voltaisches  Paar  aus  einem  von  einem  Plalindralit  umwickelten 
Stück  Bleiglanz  tauchte,  nach  sieben  Jahren  eine  betrüchlliche 
Menge  von  cubischen  Krystallen  von  Chlorblei  ohne  andere  Pro- 
ducte gebildet  worden  waren.  Ich  hatte  auch  in  die  nämhcbe 
Auflösung  ein  Stück  zweibasisches  kohlensaures  Kupferoxyd  (Ma- 
lachit) hineingethan ;  es  waren  darauf  ebenfalls  Würfel  von  Chlor- 
blei, etwas  grösser  als  die  auf  dem  ßteiglanz  hetindUchen,  abge- 
setzt worden. 

Nichte  widerstreitet,  dass  die  beschriebenen  Reactionen  aucli 
in  der  Natur  vor  sich  gehen.  In  der  That  sättigt  sich  das  Re- 
genwasser, was  in  die  Gänge  und  in  die  aus  Metallverbindungeo 
bestehenden  Lager  eindringt,  zuweilen  mit  Chlornalrium  und 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  was  von  der  Zersetzung  von  Kupfer- 
kiesen herrührt.    Die  entslandenea  Autlösungen  wirken  bei  ihr«' 


J 
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Berfibning  init  dem  Bleig^z  langsam  aaf  denselben  ein  mid  Ter- 
anlassen  die  Bildung  der  yerscfaiedenen  oben  angefahrten  Ver- 
bindungen. 

Nach  dem  erwibnten  Verfahren  gelang  es  mir,  zwei  andere 
Verbindungen  zu  erhalten,  unter  andern  das  Bleicarbonat  (PbO, 
CO,). 

In  eine  gesättigte,  obngefähr  drei  Deciliter  betragende  Auf- 
Ktoung  von  kohlensaurem  Natron  und  kohlensaurem  Küpferoxyd 
wurde  zur  Bildung  eines  Voltaiscben  Paares  eine  4  Centimeter 
lange  und  2  Centimeter  breite,  mit  Platindrabt  umwickelte  Blei- 
platte gestellt ;  das  Ganze  wurde  sieben  Jabre  in  einem  lose  ver- 
schlossenen Glase  sich  selbst  überlassen.  Das  Blei  oxydirte  sich 
allmählich  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der  Luft.  Das  gebildete, 
in  Wasser  etwas'  lösliche  Oxyd  reagirte  auf  das  kohlensaure 
Kupferoxyd,  und  es  bildete  sich  Kupferoxydhydrat  und  Bleicar- 
bonat (PbO,  COj).  Das  Carbonat  bedeckte  in  sehr  kleinen  Kry- 
stallen  die  Bleiplatte ;  ihre  Form  scheint  mit  der  des  natürlichen 
Bleicarbonats  übereinzustimmen. 

Ich  habe  auch  krystallisirten  kohlensauren  Kalk  (CaOCOs) 
erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wird  ein  Kalksalz,  das  in  Wasser 
wenig  löslich  und  in  der  Natur  sehr  verbreitet  ist,  wie  der  Gyps, 
mit  einer  Auflösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron,  welcbe 
Verbindung  in  einigen  Mineralwässern  enthalten  ist,  zersetzt. 
Man  bringt  in  eine  Auflösung  dieses  Salzes  Platten  von  Gyps 
(Gyps  vom  Montmartre) ;  diese  Platten  verlieren  bald  ihren  Glas- 
glanz und  bedecken  sich  mit  kleinen  rhombischen  Krystajlen, 
welche  zur  Grundform  des  Kalkspaths  gehören.  Diese  Krystalle 
sind  häufig  mit  Streifen  bedeckt,  welche  die  drei  Hauptspaltungs- 
flächen des  primitiven  Bhomboeders  anzeigen.  Im  Augenblick 
der  Berührung  löst  sich  der  Gyps  und  wirkt  sofort  auf  das  Bi- 
carbonat.  Es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche  theilweise,  je 
nach  dem  Verschlüsse  des  Gef3sses  in  Lösung  bleibt;  es  bilden 
sich  schwefelsaures  Natron  und  kohlensaurer  Kalk  in  der  Weise, 
dass  die  Platten,  welche  sich  vom  Gyps  ablösen,  ans  kleinen 
aneinanderfaängenden  Bhomboedern  bestehen.  Man  kann  daher 
nicht  annehmen,  dass  ihre  Bildung  einzig  einer  gewöhnlichen 
doppelten  Zersetzung  zuzuschreiben  sei.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dass  die  auflösende  Wirkung  der  in  Lösung  befindlichen  Koh- 
lensäure tbätigen  Antheil  an  dieser  Bildung  nimmt.    ^^^  so  eben 
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bescliriebenen  Erscheinungen  zeigen  sich  rorzüglicb  bei  nAwi- 
ch«]  Auflösungen  von  Bicarbonat  (2  Aräomelergrade). 

In  einer  andern  Arbeit  werde  ich  tlie  verschiedenen  unlö«- 
licTien  und  kryatflilisirten  Verbindungen  des  Kalkes,  welche  man 
auf  diese  Weise  erhält,  kennen  lehren. 

Die  in  dieser  Abhandlung  milgelheilten  Thatsachen  machen 
uns  mit  znei  Mitteln  bekannt,  durch  welche  eine  gewisse  An- 
zahl unlöslicher  krystallisirter  Verbindungen,  ähnlich  den  in  der 
Natur  vorkommenden,  hervorgebracbt  werden  kann.  Das  erste 
besieht  darin,  einen  KSrper  langsam  in  einer  Aud&sung  zu  oij- 
dircn,  auf  deren  Beslandtheile  das  gebildete  Oxyd  einwirkt;  es 
entstehen  dadurch  Oxyde  und  verschiedene  unlösliche  kryslalli- 
sirte  Verbindungen.  Das  zweite  gründet  sich  auf  die  langsamen 
Reaclionen,  welche  stattfinden,  wenn  eine  sehr  wenig  ICslicIie 
Verbindung  mit  einer  Auflösung  zusammengebracht  wird,  welche 
mehrere  Verbindungen  enthält,  durch  welche  eine  doppelte  Zer- 
setzung slattfindel.  In  diesem  Falle  bilden  sieb  unlösliche  kry~ 
slallisii-te  Verbindungen. 


LXXI. 

•<iUeber  die  Kristallisation  auf  trockDcm 
Wege. 

.11.  ^'•"> 

Bbeitnen. 

j'  '  (Aaszag  vom  Verfuier.) 

((Wp(.  rfpj<f.  lam.  33.  525.) 

In  meinen  früheren  Versuchen  über  die  Krystallisstion  auf 
trocknem  Wege'J  wandle  ich  Substanzen  saurer  Natur  als  Lö- 
sungsmittel an:  nämlich  Oorsaure,  Borax,  saure  phosphorsaure 
Alkalien.  In  meinen  neueren  Versuchen  bedleiile  ich  mich  der 
basischen  Körper,  der  Alkalien,  zu  Lösungsmitteln.  Diese  Körper 
haben  bekanntlich  die  doppelte  Eigenscbafl,    bei  Temperatur«», 
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wddw  untere  O^fen  leicbft  erreichen,  flüesig  zu  werden»  und 
sich  bei  eben  derselben  Temperatur  in  offenen  Gefassen  gänzlich 
n  yerflüchtigen.  Alle  Versuche,  welche  ich  in  dieser  neuen 
BichUing  unternahm,  bestanden  darin,  die  zu  krystalli$irenden 
Körper  in  einem  stark  mit  Alkali  übersättigten  Silikat  zu  lösen, 
und  das  Ganze  einer  hohen  Temperatur,  wie  der  der  Porcellan- 
8fen,  zu  unterwerfen.  Die  Gegenwart  der  Kieselsäure  war  nöthig 
UD  dem  Gescbmolznen  eine  gewisse  Beständigkeit  zu  geben,  die 
itn  Krystallen  die  erwünschte,  deutliche  Entwickelung  gestattete. 

Nach  diesem  Verfabren  habe  ich  yerschiedene  krystallinische 
Verbindungen  dargestellt,  unter  andern  den  Peridot,  Perowskit 
oiier  titansauren  Kalk,  Rutil  und  die  Beryllerde.  Von  den  beiden 
«leren  Körpern  habe  ich  die  krystallographischen  und  chemi- 
seilen  Eigenschaften  bereits  früher  mitgetheilt*). 

Die  erhaltenen  Krystalle  des  Rutils  sind  durchsichtig,  schön 
totb  und  stimmen  in  ihrer  Form  mit  denen  des  natürlichen  Ru- 
tib  fiberein;  ihr  spec.  Gew.  =  4,26. 

Die  erhaltenen  Krystalle  der  Beryllerde  waren  hinreichend  deut- 
lich und  gross,  nm  sie  am  Goniometer  zu  messen.  Sie  bilden 
sechsseitige  Prismen,  durch  eine  sechsflächige  Pyramide  begrenzt. 
Der  Zuspitznngswinkel  auf  den  Seitenflächen  des  Prisma's  ist 
151«  22'. 

Man  ersieht,  dass  das  Krystallsystem  der  Beryllerde  mit  dem 
der  'Tbonerde  übereinstimmt.  Die  beiden  Basen  sind  isomorph. 
Die  Krystalle  des  Korunds  bieten  in  der  That  sehr  häufig  die 
flächen  eines  gleichschenkligen  Dodekaeders  dar  mit  der  Be- 
mchnang  e>  und  dem  Neigungswinkel  der  Seitenfläche  des 
bezagonalen  Prismas  von  151«  KK. 

Die  Dichte  der  krystallisirten'  Beryllerde  ist  S,058.  Ihr  Atom- 
Tolumen  würde  nach  der  Formel  BesOa  =  155  sein.  Das  der 
Tlionerde  liegt  sehr  nahe  und  ist  gleich  160. 

Die  kryirtallisirte  Beryllerde  hat  eine  dem  Korund  ver- 
(^•iebbare  Härte,  ritzt  den  Quarz  sehr  kicht  und  deutlich  den 
Smaragd. 

Sie  wird  Ton  Säuren  nicht  angegriffen,  ausser  von  eoncen- 
trirtflr  und  kochender  Schwefelsäure,  weiche  sie  etwas  löst. 
Sauros^  schwefelsaures  Kali  löst  sie  leicht. 

Die  Isomorphie  der  Beryllerde  mit  der  Thonerde  scheint. 

0  D.  J.  Bd.  54,  i6t  mid  ig. 
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mir  alle  Zweifel  zu  beaeiligen,  welche  über  die  wahre  Ponnel 
dieser  Erde  heirschlen. 

Ich  erwähne  hier  noch  das  Princip  und  die  Anwendungen 
einer  andern  Melhadc  der  Kryslallisation  auT  Irocknem  Wege: 
der  Kri/ilal/itation  durch  Fällung, 

Bekannllich  wird  eine  grosse  Anzahl  von  Melalloxyden  auf 
nassem  Wege  erhalten,  wenn  eine  Salzlösung  durch  eine  stärkere 
Base  gelallt  wird.  Die  Oxyde  schlagen  sich  häufig  mit  dem  Fäl- 
lungsmillel  oder  mil  andern  Oxyden  nieder,  welche  sich  gleich- 
zeilig  in  Auflösung  befanden.  Ich  glaubte,  dass  ein  analoges 
Verfahren  auf  Irocknem  Wege  ausgeführt  werden  könnte,  wenn 
die  wässrjgen  Lösungen  durch  schmelzende  Silicate  oder  Borate 
ersetzt  würden.  Ich  werde  die  atif  diese  Weise  erhalleaen  Re- 
sultate midheilen. 

Lässt  man  grosse  Stücken  von  Kalk  auf  borsaure  Magnesia 
einwirken,  so  schlägt  sich  die  Magnesia  in  durchscheiuendeo 
Krystalten  nieder,  die  zuweilen  gross  genug  sind,  um  mit  blos- 
sem Auge  unterschieden  zu  werden,  und  gewöhnlich  die  Flächen 
des  Würfels  und  die  des  regelmässigen  Oktaeders  darbieten. 
ihre  Dichte  ist  =  3,636.  ihre  Härte  ist  fast  gleich  der  des 
Feldspalhs.  Von  sehr  verdünnten  Säuren  werden  sie  nicht  va- 
gegriffen.  Beim  AullOsen  in  Schwefelsaure  bestätigte  sich,  dass 
sie  aus  vollkommen  reiner  Magnesia  gebildet  waren. 

Bekanntlich  ist  die  naiürliche  Magnesia  vor  Kurzem  von 
Scacchi  unter  den  Mineralien  des  Somma  gefunden  und  mit 
dem  Hamen  Periklas  belegt  worden.  Ihre  Eigenschaften  gleichen 
der  der  künstlich  krystallisirten  Magnesia.  Sie  krystallisirt  in 
regelmässigen  Oktaedern  und  hat  drei  recbtwiukUge  Spaltungs- 
flächen. Ihre  Harte  ist  =  3,75.  Der  Periklas  ist  von  grüner 
Farbe  und  enthält  nach  den  Analysen  von  Scacchi  und  Da- 
mour  6—8  p.  C.  Eisenoxydul,  von  welchem  seine  Farbe  und 
ohne  Zweifel  die  geringe  Zunahme  herrührt,  um  welche  sie  die 
Dichte  der  krystallisirten  Magnesia   übertrifft. 

Die  Eigenschalten  der  krystallisirten  Magnesia  heben  alle 
Zweifel,  welche  man  noch  über  die  wahre  chemische  Conslilution 
des  Periklas  haben  konnte,  den  einige  Mineralogen  als  eine  be- 
stimmte Verbindung  von   Eisenoxyd  und  Magnesia   betrachteten, 

Das  Verfahren,    welches   die  krystallisirte  Magnesia  liefert, 
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kann    auch   zur  Krystallisation    des  Nickeloxydes ,   des  Kobalt- 
oxyduls und  des  Manganoxydais  angewendet  werden. 

.  Das  Nickeioxyd  bildet  grüne  cubo-octaedrische  Ton  Säuren 
SM  unangreifbare  Krystalle.  Ihre  Dichte  ist  =  6,80.  Das 
Atöm-Volumen  desselben  ist  mit  dem  der  Magnesia  identisch. 

Das  borsaure  Nickeloxyd  wird  durch  Kalk  auf  trocknem 
Wege  Tollstindig  lersetit.  Wird  diese  Masse  in  der  KXlte  mit 
Staren  digerirt,  so  wird  der  borsaure  Kalk  ohne  Spur  von  Nickel 
aoijgelöst. 

Die  Eisensilikate  können  durch  Kalk  vollständig  zersetat 
werden.  Die  verdünnten  Säuren  lösen  nur  kieselsauren  Kalk 
and  hinterlassen  einen  krystallinischen  Sand  von  der  Zusammen* 
Setzung  des  Magneteisensteins  (FejOa,  FeO). 

Lftsst  man  Kalk  auf  ein  vollkommen  glasartiges  Silikat  von 
Titansäure  und  Alkali  einwirken,  so  wird  die  Masse  kry- 
slalliniaefa,  und  die  Säuren  scheiden  daraus  einen  krystallinischen 
Sand  ab,  der  hinsichtlich  der  Form,  der  Dichte,  der  Zusammen* 
'Setzung  mit  dem  titansauron  Kalk  CaO,  TiOj  oder  Perowskit 
identisch  ist 

Dieselbe  Reacüon  auf  eine  glasartige  Verbindung  von  Kie- 
selsäure, Tantalsäure,  Eisenoxyd  und  Kali  angewendet,  lieferte 
krystalliniscbe  Verbindungen  von  tantalsaureni  Eisenoxyd  und 
tantalsaurem  Kalk,  welche  den  unter  den  Namen  Tantalit  und 
Pyrocblor  bekannten  Minerallen  analog  sind. 

Ich  begnüge  mich  diese  ersten  Anwendungen  der  Fällungs- 
metbode  auf  trocknem  Wege  anzuzeigen;  sie  müssen  als  der 
Aasgangspunkt  neuer  Versuche  betrachtet  werden. 

Bei  der  Beendigung  meiner  Abhandlung  weise  ich  auf  die 
Wichtigkeit  hin,  welche  die  Erscheinungen  der  Fällung  auf  trock- 
nem Wege  für  die  Geologie  haben.  Die  geologischen  Beobach- 
tangen  begründen  in  der  Tbat,  dass  die  eruptiven  Massen,  welche 
zu  den  verschiedenen  Epochen  die  Erdschichten  durchbrachen, 
nicht  durch  die  Wärme  allein  so  mächtige  Wirkungen  hervor- 
rufen konnten,  die  wir  mit  dem  Namen  Metamorphismus  be- 
zeichnen. Man  hat  femer  bemerkt,  dass  die  Mehrzahl  der  py- 
rogenen  Mineralspecies  den  Contactzonen  der  eruptiven  Gesteine 
und  del*  Erdschichten,  in  die  sie  eindrangen,  angeboren.  An- 
sehnliche tnetallführende  Lager,  die  nicht  die  Form  der  gewöhn- 
lichen Gänge  besitzen ,  finden  wir  oft  längs  dieser  Verbindungs- 
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Fnrslen  za  ^alm-Moratmar. 

Bei  einem  Versuche  Eisenoxydhydral  durcJi  Schmelzen  mil 
kuhiensaurem  KaU  von  einer  kleinen  Mangan -Spur  zu  reinigen, 
fand  ich  zufällig,  dass  sich  hei  einem  gewissen  Grad  der  Uilie. 
eine  messinggelbe  blasse  bildete  und  eine  fast  gleich  gelSrble 
Masse  erhielt  ich  mit  kohlensaurem  Natron.  Auch  wsao  das 
ohne  ZntritL  der  Luft  in  einej-  Glasröhre  ge^chiebl,  bil' 
die  gelbe  Verbindung. 
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Kt  TOrker  gagUhtem  Eisenoiyd  erhielt  ich  gieichfrlb  die 
geOmi  Yeriiüidinig0D. 

Idi  boMcbreilie  erst  die  Kaliyerbindung,  dann  die  Natron- 
nrfcindadaf«  beide  waren  mit  Eisenoxydhydraf  dargestellt. 

1.    Dis  KMverbindunp* 

WM  so  dargestellt,  dass  man  1  Decignn.  Eiseooxydbydrat, 
(ghUbficl  ob  es  ans  Salpetersfiore  oder  aas  Saksämre-Üsung 
gefillt  wurde  durch  Ammoniak)  mit  2  Decigrm.  kohlensaurem 
KaM  tilocken  innigst  tusammenreibt  und  2  bis  3  Minuten  in 
■Mit  ili  starker  Glöhhitze  erhält  oder  wenn  man  das  gewascbene 
Eisaodxydhydrat  nass  vom  Filter  nimmt,  mit  trocknem  kohlen« 
siven  Kali  diirchr Ohrt ,  abdampft,  dann  innig  susammenreibt 
und  glüht.  Zum  Glühen  bediente  ich  mich  einer  Spiritilslampe 
mit  GebUse  ohne  Gewicht  aufzulegen  und  die  Masse  lag  in  einer 
kleiaeii  Platinscfaale  mit  lose  über  der  Masse  liegendem  Platin- 
decktfl«  80  dass  die  Ränder  der  Schale  nicht  bedeckt  waren, 
Will  ich  fand,  dass  die  Hitze  bei  so  kleinen  Mengen  in  ge* 
sohhw8eoem  Tiegel  leicht  zu  stark  wird. 

1.  Die  Hasse  ist  nach  dem  Erkalten  ifeib  wie  feines  Mesaing» 
puhw,  zuweilen  zeisiggelb,  von  losem  Zusammenhang,  kaum 
etwas  geaiitfert*  Wird  sie  im  geschlossenen  Tiegel  bei  zu  star- 
ker-fiitie  dargestellt,  so  ist  die  Farbe  rothbraun,  wird  aber 
beim  Udbergiessen  mit  Wasser  beinah  messinggelb  aber  nicht 
so  rein. 

2.  Mit  kaltem  Wasser  übergössen,  bleibt  sie  Anfangs  gelb, 
aber  in  einer  Viertelstunde  wird  sie  braunroth,  auch  wenn  sie 
in  luftleeren  Raum  oder  unter  eine  Glasglocke  mit  Aetzkalk 
gesetst  wird.  Von  heissem  Wasaer  wird  die  Masse  gleich  zer- 
setzt und  roth.  Das  kalte  Wasser  löst  nur  kohlensaures  Kali, 
kein  Eisen. 

Si  Mit  Alkohol  übergössen  hielt  sich  die  gelbe  Farbe  in 
verkorkter  Flasche  über  24  Stunden  und  der  Alkohol  löste 
etwas  Kmli  auf.  In  mit  Wasser  zu  gleichen  Theilen  verdünntem 
Alkohol  stellte  sieh  die  rothe  Färbung  in  15  Minuten  ein. 

4»  Mit  neutraler  essigsaurer  Kalilösung  zersetzt  sich  die 
VerbiodoDg  bald  und  wird  braun. 

5.  In  gesättigter  Salmiak-Lösung  zersetzt  sie  sich  nicht  in 
24  SduaieD,  nur  das  kohlensaure  Kali  löst  sich.    Die  hierdurch 
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von  kohlensaurem  Kali  gereinigle  gelbe  Verbindung  ist  undurch- 
sichtig und  unter  dem  Microscop  nicht  deutlich  krystalliniscb, 
aber  beim  Suspendtren  in  der  SalmiakJösung  bemerkt  man  im 
Sonnenschein  ein  deutliches  Glitzern  der  gelben  Theilchen,  was 
für  kryslallinische  Structur  spricht.  Wird  die  gelbe  Masse  aber  auf 
dem  FiUer  mit  gesälligter  Salmiaklösnng  gewaschen,  so  wird  sie 
in  einer  halben  Stunde  braun. 

6.  Im  direclen  Sonnenlichte  larbt  sich  die  gelbe  MassB 
bald  roslrolh. 

7.  Wässriges  Ammoniak  verändert  Anfangs  die  Farbe  der 
Masse  nicht,  aber  bald  nachher  wird  sie  rostrolb,  beim  Erhitzen 
augenblicklich.  —  Einmal  erhielt  ich  mit  kaltem  Ammoniak  eine 
blass  weinrolhc  Färbung  der  Flüssigkeit,  was  spfiter  nicht  wie- 
der gelang. 

8.  Kalilauge  zersetzt  den  KOrpcr  bald. 

9.  Verdünnte  Salpetersäure  verändert  Anfangs  die  gelbe 
Farbe  nicht,  nach  15  Minuten  erscheint  die  rothe  Färbung. 
Concentrirle  Säuren  zersetzen  sie  bald  und  Salzsäure  löst  sie 
leicht  in  der  Kälte,  Salpetersäure  leicht  in  der  Wärme  und  wenn 
die  Masse  schon  voriier  zersetzt  die  rothe  Farbe  hat,  so  ISst 
sich  das  ausgeschiedene  Eisenoxyd  leicht  in  betsser  Salpeter- 
säure, was  bei  wasserfreiem  Oxyd  nicht  so  der  Fall  sein  würde. 

10.  In  der  Luft  wird  sie  bald  feucht  nnd  dann  rostrolb. 

11.  Eine  hühere  Oxydationsstufe  als  die  des  Oxydes  fand 
ich  nicht  darin,  indem  ich  die  gelbe  Masse  fein  gepulvert  in 
ausgekochtem  erkalteten  Wasser  gegen  Zutritt  der  LuH  geschützt, 
3  Viertelstunden  mit  einem  Strom  von  schwefligsaurem  Gas  be- 
handelte ,  wo  sich  eine  LOsung  von  Eisenoxydulsalz  bildete 
(wahrscheinlich  unterschwefelsaures  Salz).  Salzsaurer  Baryt  gab 
einen  zu  unbedeutenden  INiederschlag. 

12.  Die  eigentliche  gelbe  Verbindung,  durch  gesättigte 
Salmiaklösung  von  dem  kohlensaureu  Kali  beb-eit,  giebt  mit  Salz- 
säure keine  Gasentwickelung. 

13.  Wird  die  gelbe  Masse  so  dargestellt,  iass  man  glühendei 
feines  Eisen-Oxydpulver  mit  unmittelbar  vorher  geglühten  noch 
sehr  heisrem  kohlensauren  Kali  überschüttet  und  nun  zusammen- 
schmilzt, so  sieht  man  während  des  Schmelzens  Gasentwickelung, 
die  Masse  ist  beim  Erkalten  noch  nicht  gelb,  giesst  man  aber 
Wasser  darüber  so  erscheint  die  gelbe  Farbe  der  Verbindung. 
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14,  Durch  Glühen  der  mit  5  Decigrammen  kofaleosaurem 
Kali  und  5  Decigrammen  trocknem  Eisenoxydhydrat  dargestellten 
gelben. Masse  in  einem  Strom  von  Wassersto^gas  in  einer  Ku- 
gefaröbre,  wird  nar  ein  Tbeil  zersetzt,  der  mit  dem  Glase  in  Be- 
rfihmog  ist  und  damit  zusammenschmilzt,  die  darüber  liegende 
Hauptmasse  öletbi  gelb  wie  vorher.  Nur  auf  dem  Boden  der 
Glaskugel  findet  sich  reducirtes  Eisen  angeschmolzen  am  Glase, 
weshalb  sich  nur  sehr  wenig  Wasser  bildet.  Ein  weisser  Rauch 
kam  aus  der  Kugelröhrenspitze,  der  sich  aber  nicht  an  den 
Glaswänden  der  zum  Auffangen  des  Wassers  bestimmten  kleinen 
CUaskugel  anschlug  und  weder  alkalisch  noch  sauer  reagirte, 
auch  gib  er  keinen  Beschlag  an  kaltem  Metall.  —  Alkohol  zog 
aus  der'  so  behandelten  Masse  viel  Aetzkali  und  mit  gesättigter 
Salmiaklösung,  wenig  zugesetzt,  erhitzt  sie  sich  stark  und  indem 
hierdurch  die  gelbe  Verbindung  augenblicklich  sich  zersetzte, 
wurde  sie  rostroth  mit  Ausnahme  der  reducirten  Eisentheilchen 
an  der  Glaswandung. 

Analyse, 

Die  zur  Analyse  genommene  Portion  wurde  folgendermaassen 
dargestellt 

«1  Decigrm.  trocknes  Eisenoxydhydrat  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Ammoniak  gelallt,  gut  gewaschen,  wurde  nass  vom  Filter 
genommen,  in  einer  Platinschale  mit  2  Decigrammen  kohlensaurem 
Kali  vermischt,  durchgerührt  bis  alles  kohlensaures  Kali  aufge- 
löst mw,  dann  in  gelinder  Wärme  eingetrocknet,  fein  zusammen«^ 
gerieben  and  8  Minuten  über  der  Spirituslampe  mit  Gebläse  in 
der  Platinschale  mit  über  der  Masse  liegendem  Platindeckel 
geglObl. 

'  Die  hierdurch  erhaltene  gelbe  Masse  von  0,2555  Grammen 
wurde  in  gesättigter  kalter  Salmiaklösung  fein  zertheilt  und 
mit  dem  Glasstäbchen  zerrieben ,  das  Suspendirte  auf  ein  Filteir 
gegeben,  dieses  rasch  einigemal  wiederholt  und  der  Rest  auf 
das  Filter  gebracht.  Länger  wie  15  Minuten  durfte  die  Opera* 
tion  nicht  dauern,  weil  die  Hasse  sonst  einen . rostgelben.  Stich 
auf  dem  Filter  annimmt. 

Diese  rasche  Zersetzung  auf  dem  Piller  war  der  Grund, 
weshalb  eine  so  kleine  Menge  der  Verbindung  zur  Analyse  ^  ge- 


1              350                 S> 

1                nommen  »urde, 
B               zu  können.  — 

■ 

Ini- 

Har« 

tmftrt    Ve 

rblnJnngen                          l| 
mOgÜMhE  rasch  beeidigen  H 

das 

Atielaugeti 

Die  aiiegeUugle  gelbe  Verbiodung  mit  dem  Filier  im  Bech«r-  I 
glaee  mit  Salzsäure  Übergossen  (wo  sie  sich  ohne  Gasfolätcb«  1 
rasch  15sto),  das  Filter  gewaschen  und  die  ganze  LSsung  mK  I 
Anmoniak  gelallt  gab: 

0,076  Grammen  Eisen-Oxyd. 

Das  Filtrat  gab: 

0,0555  Gramm  Chlor-Kalium  =  0,0351  Grftmni  Kati. 

Die  gelbe  Verbindung  besteht  hiernach  aus: 
Eisenoxyd     68,4068  =  20,52  San  erst  oirj"«  Sauerstoff  de»  Ktüi«  wrtIB 
Kali  31,5y3l  —    5,35      „    „     J    «ch  m  dem  d^  Eisen-Ouji« 

M9,M1IB3  I     **■'«  '   ■  ''*'  "*"  "'*  '  '■  *■ 

//.    Die   SaironverbinduHj/. 

Sie  wird  auf  gleiche  Weise  erhallen  wie  die  KaliYerhindüng- 
Die  Farbe  ist  nur  sehr  wenig  verschieden,  etwas  malter.  Die 
Eigenscbalten  beider  Verbindungen  sind   nahe  öbereinslimmeDd. 

Die  Natron  Verbindung  lässl  sich  auch  mit  geglühlem  Oai^i 
darstellen,  sowohl  mit  wasserhaKigem  als  mit  frisch  gegifihtem 
wasserfreien  kohlensauren  Natron.  (Ich  fand  dabei  die  a1I^ 
fallende  Erecbeinung ,  dass  wenn  frttch  geglilhle*  kohleneaures 
Natron  mit  EUen-Oxyd,  das  in  fein  gepulvertem  Zustande  einige 
Zeit  in  einer  Papierkapsel  gelegen  hatte,  zusam  menge  rieben,  die 
Masse  in  der  Reibschale  ganz  feucht  wird  beim  Ztieainmei- 
reiben.)  Wird  das  kohlensaure  Nab'on  erst  geschmolz«n  und 
das  geglühte  Oxyd  als  feines  PnKer  fast  aocb  gtühend  in  dal 
im  feurigen  Ftuss  befindlich«  kohlensaure  Natron  geworfen,  unl 
im  bedeckten  Tiegel  kurze  Zeit  in  dieser  Temperatur  erfasiteft 
dann  nach  d«tn  Erkalten  mit  Wasser  ühergos^en,  so  encbeiDt 
die  geiöe  Vwbindung,  nur  mit  elnas  Oxyd  geuengl,  veao  die 
Schmelzung  eu  kurz  dauerte. 

Die  Nalronverbindung  zersetzt  sich  etwas  hngsainer  it 
kaltem  Wasser,  aber  auf  dsm  Filier  gewaüchen,  zersetzt  sie  sich 
selir  rasch  mit  rother  Färbung. 

In  directem  Sonnenlicbt  verändert  sich  die  gelbe  Farbe 
niciit.  Krystallinische  Bildung  konnte  ich  nifilit  bemerken.  Sie 
iit  gleichlitUs  undttrchHchtig. 


von  fiiien-Oxjd  mll  Kftli  «nil  Nalron. 

IDl  f  aiiltigltr  SdiniakiöMng  hllt  sich  4ie  VtrbMiiDg  einigö 
ndean,  aber  danit  auf  dem  Fitter  gawasohea,  kegwnt  die  Zer* 
\amg  acboD  Bach  15  Mittuten. 

i  Des  4arch  ihre  Zersetzmg  erhaltene  resenrotha  Oiyd  IMe 
ik  bald  in  heiaaer  SalpetersAure. 

Analyse. 

Zar  Analyse  wurde  die  Verbindung  dargestellt  aus  0,204 
"anuDen  geglühtem  wasserfreien  kohlensauren  Natron  und  aus 
aenozydhydrat,  das  durdi  Auflösen  von  0,1  Grm.  trocknem 
[ydhydrat  in  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammoniak  erhalten  und 
ISS  yom  Filter  genommen  mit  dem  kohlensauren  Natron  einge- 
ihrt  und  gerade  so  verfahren  wurde  wie  bei  der  Kaliver- 
ndung. 

Die  gegl&hte  gelbe  Hasse  wog  0,2411  Grammen.  Sie  wurde 
enfalls  mit  Salmiaklösung  von  dem  kohlensauren  Natron  be- 
bR  wie  ea  bei  der  Kaliverbindung  angegeben  ist,  aber  es  blieb 
ter  Sospendiren  und  AbacMämmen  ein  braunrother  RMistand 
rsidi- trenne«  liess,  weil  er  rascher  zu  Boden  sank  und  die- 
r  Thcä  luna  deshalb  nicht  zur  Analyse  {er  wog  mit  Wasser 
WVBchM  geglMit  0,0096  Gnn.) 

Die^  gribe  ?erbiiiduug  gab  beim  Uebergiessen  des  Filtern 
H'MzsUm  keine  GaeenCwickelung.  Aus  dieser  Lösung  wurde 
iMlten: 

0,0489  GFanraien  Eiseneiyd. 

';■    9jOSm  {km.  Chlomalrimn  =  0,01647  —  Natron. 
Sie  besteht  demnach  aus: 

!SB5k>-       r»^^r"   ^>^^     »    »     )    dck  «ie  l  :4,7a  ader  wie  l:«. 

'*'■■  Ich  dieile  diese  Untersuchung  einstweilen  so  mit,  Vn  es 
|r  ^gelingt  die  Verbindung  in  gröss»erem  Maadssrtabe  tmserii^fsr 
m  iMirhlensauren  Alkali  zu  trennen  und  atsdanh  wird  -  steh 
ich  finden ,  ob  nicht  ein  Bestandtbeil  ganz  übersehen  wurdet 
ü ^MCht  «nwahrscheiolich  erscheint,  wenn  man  die  durchs 
Ahm  der  getben  Masse  ausgetriebene  Kohlensäere-«  Menge 
it  4er  Menge  der  KeUeosfiore  v^eidit,  weiche  der  gefimdenen 
riMfaage  entqpredieB  würde. 
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Ueber  das  Wolfram. 
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Ich  bemerke  eudlich  noch,  dass  auch  eiae  gelbe  Verbin- 
dung von  Eisenoxyd  und  Kalkerde  erhalten  wird ,  nenn  mm 
Oxydbydral  mit  äUendem  Kalk  Tencht  zusammenreibl  und  glühl, 
nur  ist  die  Farbe  hier  ein  sehr  mattes  Ockergelb  und  enthält 
das  Oxyd  etwas  Mangan ,  so  ist  die  Farbe  grünlich.  Die  Ver- 
bindung wird  aber  augenblicklich  roth  unter  Wasser. 


LXXIII. 

Ueber  das  Wolfram. 


(Comp!,  rfnrf.  XXXIV.  135.) 


ilinsichlllch  der  Zusammensetzung  des  Wolframs  bem^ 
noch  viel  Ungenissheit.  Es  ist  schon  von  mehreren  Chemikere 
die  Bemerkung  gemacht  worden,  dass  zur  Erklärung  der  zahl- 
reichen Eigculhümlichkeiten,  welche  die  Verbindungen  des  WoHtrou 
in  den  Reaclionen  darbieten,  noch  etwas  zu  entdecken  übrig 
bleibe.  Trotz  der  in  den  letzten  Jahren  verölTentl lebten  in* 
teressanten  Untersuchungen  über  die  wolframaaureii  Verbin- 
dungen, findet  man,  dass  ihre  Charaktere  und  ihre  Zusammen- 
setzung keineswegs  vollkommen  resigeslellt  sind. 

In  der  letzten  Zeit  war  mein  Studium  besunders  auf  jene 
widersprechenden  Angaben  gerichtet;  ich  tbeile  hier  einige  in- 
teressante Resultate  mit. 

Wenn  die  rohe  Wollramsäure,  wie  sie  aus  dem  WoEfcui 
erhalten  wird,  mit  dem  Tünr-  oder  sechsfachen  Gewicht  Salpeter 
hei  gesteigerten  Temperaturen  behandelt  wird,  so  werden  drei 
Arten  von  Salzen  erhalten,  welche  mit  verschiedenen  Charakteren 
begabt  sind  und  Säuren  enthalten ,  welche  nicht  mit  einaniler 
verwechselt  werden  können. 

Wird  das  Gemisch  bei  einer  etwas  höheren  Tempcnliir 
als  der  des  Schmelzpunktes  des  Salpeters  erhitzt,  so  wird  mir 
ein  Theil  der  rohen  Woirramsäure  angegriffen;  die  Enlwickelung 
der  anfangs  erscheinenden  DIaseu  von   salpetrigsaiiren 
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Srt  auf,  sobald  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist  und  insofern 
die  Temperatur  conslant  bleibt. 

Wird  das  Produkt  dieser  ersten  Schmelzuug  mit  heissem 
Wasser  behandelt,  so  erhall  man  ein  ISalz  A  in  AuDQsung  und 
einen  unlöslichen  Rückstand  x. 

Wird  dieser  Rückstand  \  mit  einem  grossen  Ueberschusse 
von  Salpeter  bei  einer  Temperatur  behandelt,  Teiche  etwas 
niedriger  isl.  als  die,  bei  welcher  sich  der  Salpeter  zersetzt,  so 
wird  ein  neuer  Anlbeü  der  rohen  Woirramsäure  angegrilfen  nnd 
die  Anfangs  teigige  Masse  wird  sehr  ftüssig  aber  nicht  durch- 
sichtig. Wenn  diese  salzige  Masse  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gelaugt wird,  so  sättigt  sich  dieses  mit  dem  überschüssigen  Sal- 
peter und  einer  grossen  Menge  eines  Salzes,  welches  ich  mit 
Salz  B  bezeichnen  will.  Nach  diesen  Auswaschungen  bleibt  im 
Wasser,  so  lange  es  mit  Salpeter  gesiitligt  ist,  ein  unlöslicher 
Rückstand,  welcher  sofort  durch  das  Filter  geht,  wenn  reines 
Wasser  mit  ihm  zusammen  kommt.  Diesen  Rückstand  bezeichne 
ich  als  „unlösliches  Salz  C". 

Salz  A.  Die  Auflösung  A  scheidet,  wenn  sie  sich  selbst 
überlassen  wird,  den,  etwa  vorhandenen,  überschüssigen  Salpeter 
zuerst  aus;  alsdann  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse,  welche,  je  nach  der  Temperatur  und  der  Rein- 
beil des  Salzes,  das  Ansehen  der  Borsäure  oder  des  chlorsauren 
Kalis  besitzt.  Merkwürdigerweise  bestehen  diese  Krystalle  we- 
sentlich aus  Salpeter,  Wasser  und  einigen  Tausendleln  eines 
Wolfi'amsalzes.  Durch  kochendes  Wasser  zersetzen  sie  sich, 
reiner  Salpeter  geht  in  AuHösung  über  und  ein  flockiger  Nieder- 
schlag scheidet  sich  aus,  welcher  nach  der  Behandlung  mit  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  und  sorgrältigem  Auswaschen  mit 
dieser  Säure  ein  mehliges  Pulver  bildet,  das  in  wasseranzie- 
henden Säuren  unlSslich,  in  Wasser  reichlich  löslich  ist. 

Die  zur  Verjagung  der  ChlorwaseerstofTsäure ,  zur  Trockne 
verdampfte  Lösung,  binterlässl  einen  weiss-gelblichen  Bückstand, 
tielcher  sich  in  reinem  Wasser  vollkommen  wieder  löst,  und  in 
Lösung  im  höchsten  Grade  saure  EigensebaTten  besitzt. 

Diese  Säure  A  röthet  stark  das  Lakmuspapier;  ihre  Auflö- 
sung fallt  das  Salpetersäure  Silberoxyd  nichU  Durch  Zink  wird 
sie  reducirt  und  gebt  in  den  Zustand  eines  niedrigeren,  ganz 
rein  blauen  Oxydes  über.  Durch  waBseranziehende  Säuren  ver- 
.  Janra.  f.  prikl.  Cbemi«.  LV.  6.  28 
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Ittft  die  gelöate  Saar«  ihr  Bvüralwae&er .    tutd   bUdot  sBtutiii) 
Torher  erwäbnie  mehlige  Pulver. 

Die  AuDüsuBg  der  Säure  A  v^w^mdek  sich  liald  in  ^  i^'K 
uuler  der  Luflpiiiitfje  in  eiae  krysiaUiniache  gelbe  MafM,  'mit 
nach   dem  Schmelzen   kryslallisirende   äcbwefd.    oüa   ia  m\ 
milcbneis&e  Mufi&t;,    iu  der  sich   regelm^sige  ÜtUeder  lildffl,!^ 
wenn  die  Säure  ei^  ihrem  reiosteü  Zusüinde  nähert. 

So/s  B.    Die  AuUüsuag  dieses  Salzes  esiLMl  eine« 
scidiss  ton  SalpeKr  und  wolframsaure«  lUli,  aus  «ralcben 
ft'flirramedure  und  Salze  hereileu  kann,  die  in  mneiB  Zul 
■la£  Zinoctdoi^  besläoilig  gelL  Citleu. 

UnJöiHdteg  Salz  C.  Wird  dieses  SaU  wiL  dea  Zväiu^ 
BÜats  Ge«iclU6  AelzkaU  in  der  KirliigJübhiLse  behandeli  uai 
■geschiDolzeiie  MDase  »il  Wasser  wieder  auFgenomineD.  so  eil 
jnan  einen  uulüslicheu  [ttidtstand  von  Eisenoxyd  und  ciaeFItt 
fiigkeil,  welche  niil  einem  gering)  Ueherächus^e  von  SalpeUniM 
Rer6et£l,  beim  Kuclteu  einen  pulveiEörniigea  milchoeiaseu  Niei 
schlag  gicbt,  welcher  nuch  eine  andere  vtto  den  vorhergehen 
iVBTSchiedeue  Säuje  isl.  Diese  Sfiure,  weiche  ich  votUufig 
4eai  Hemen  der  Säure  C  Lezeichuti,  kann  im  freieB  Zuatl 
ffie  in  allen  den  VerbJiidiiugen ,  welche  ich  unlersucbt  h 
Jliemals  mit  reinem  Wasser  heliandeU  werden,  ohne  dvrdisF 
iHi  gehen.  Uehrigens  liesiui  sie  die  ineisteo  EigeusobaAen 
-W-oICramsäure  und  lüsl  sich  nie  diese  in  Ammwiiak  und  au 
JUienden  Alkalien.  Sie  wird  vou  sanrem  schweralsaurCB 
.RngegriiTen  und  wird  aus  .iliren  Lüäungen  durch  gewisse 
^lülU,  durch  WassersloU'  iiadi  Beliehen  eu  blauem,  eu 
^Kjid  oder  üu  JlleUll  rcducirt.  Sie  unlefscbeideC  sich  ii 
<r«ii  der  Woirramsäure  durch  su  bestimmte  und  |dcd>eBd«  Om- 
j^clere,  das»  es  unmöglich  isl,  beide  Saucen  mit  einandw  B 
verwecbselQ.  So  2.  B.  ist  sie  in  ihrem  ualürlichea  ZwtaflA) 
«üeisB,  wird  durcli  die  ilJize  gelb  und  geht  heim  Erbeten  in 
h  jhr£ii  ursprüuglicheti  Zuslaud  zurück.  Sie  i^l  in  der  Chtomasaer- 
■Moiteäure  unlur  den  Umständen  unlösUcb,  unter  welcbes  «idi  A 
KtVoirramsüure  sciu'  guL  l&st,  und  li^ist  sich  im  Ge^alU«il  'm£a^- 
p  .jfiWrsäufa,  weiHi  uoler  üUiigens  gleiclieu  Verhültnissea,  ilieWol- 
(rftuisäure  darin  ganz  unlOslich  isL  Zui'olge  tuiderer  CbaracMM 
^(Jieinl  üjch  diese  Säure  ilerKiobsäure  zu  nähern;  indeeae«  Uft' 
let  sie  sich  von  dieser  dwi;h  mebrepe  >S6kr 


ntohaflaiif  miclie  ick  miUeikii  wände*  ilireniiiohlhcUt  SAmp 
nb  ttiif  siitthe  Jiabe  iwi^dben  könnaa. 

Diese  drei  isolirten  Salze  halte  ich  für  wohl  bestiiniiU  ;ui^d 
mti^piWf  iidber  sie  reagirsn  zvfolge  ihrer  Mischung  so  auf 
nander ,  'dass  dtdureh  i)efleiftende  Abüiideniqgen  in  ihren  Ei- 
Dtbämliohkeiten  jentsteben,  und  «diese  AbtaMtouQ^on  variiren 
n^ijß  Jiac^  41411  YerbiltiMAf ,  io  wekbw  ^sie  geiseivt  sind, 
id^di  lassien  jufib  lalle  die  mder^r^eodm  Cjgegtbuoilicj^* 
itfiB  Aer  <w4>lfi:wMiirevi  VwbiadungeD  ecUäreA«     , 

Ich  werde  in  einer  späteren  Abhandlung  die  weitflT/^  Uq- 
nuchimgen  dieser  .si^hwieqoeu  Arbeit  irnttheiien. 


-  Clelwr  4nm  8«lpetrig8aiire  Bleioxy4. 

.  Von 

^HCfifiipU  trtiijL  X£r/>ff,  187.) 

"  *Naeh 'NFklis  Ist  das  Salpetersäure  Bleioryd  mit  dem  mit 
imr'krTMdnisirten  salpetrigsauren  BleioxyU  isomorph;  es  sind 
er  ypn  jenem  zur  Unterstützung  seiner  'Behauptung  weder  kr^- 
Ufto^phische  Uessungen,  no<![h  Tqll$t3n3ige  Analysen  dieses 
Iplltflgsafrreii  'Sdhcto  angegcfben  worden;  Bie  Bildung  fleä  leti- 
rn'SBalzes  äurob  idie  Kohlensäure  und  die  voh'Peligot  unter 
tt^'^hiiien  imte;*sälpetersaures  Bleioxyd  bäschridbeheh  ^dben 
Ittchen,  welche  Gerhardt  als  ein  barsches  Dopfpäi^alz  von 
Xnk  *mA  Nitrit  iN^adht^,  naldite  Ae  ^fflr  das  ölige  Nitrit  be- 
IdhnMUe  Hasamm^nsetzang  etwas  ewelMhaffi.  '  ^ 

'■'ilehiwiteniälMii  tlOHHiaifti  im  Lafcoraftornm  6^r6-ar«lfs  tKe 
Bafaddiea  AnKlyse 'dieeer  ^«i%mdfmg. 

Nach  der  Hypothese  von  Nikie's  Mus»'^ett6sSaizffi,4'fr.%:. 
ßi  rA»tiiebfiO»    rfdle  meioie  Jyeialyaen  dec -vö^H<Qqm»en' kitt«iM^^ 
BWißato  )ze]geii>iahibr,.^da»/4iiä8elben  eine  andere  Zusammen- 
teifllg  heben^  4lo4  /Wßnigar  BUi  lonlb^lltil»;  ^  Hhlaicbtliifli  jdes 
l»8ei9'MMiudi.0ensiuidi6  iraB.Jte  schon  angegebene 

iPge^pBfimieBs.  iWb  iMiagr  ufai>  im  Salze  enthaltenen  Stick- 
iffes  ist  zu  gering,    alu  Mln|fl  aiH  bei  der  üiscussion  der  For- 
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mein    entscheideo    künnte.     Nur    die    directe  Bestimmnag    des 

Bleies  kaon  allein  die  Frage  enlscheidcn.  Folgendes  sind  meine 
Analysen : 

I.        2.        3,       i.  5.    Formel  r.Nikiis, 

Blei  63,7    ti3,7    G3,&    63,3  63^  63,4 

SlictstofT  8,3      8,3       —        —  —  8,8 

Wasserstoff       0,5      0,6  ■    0.6      —  —  0,6 

Die  einzige  Formet,  welche  mit  diesen  Bestimmungen  über- 
einstimmt, ist  die  eines  neutralen  Doppclsalzes,  bestehend  aus 
1  Atome  sal petersaurem  Bleioüyd  und  3  Atomen  salpetrigsaureo 
Blei  Oxydes : 

NOjPh,  SNOjPb  +  2  Aq.  ''***• 

Diese  Formel  erfordert : 

Blei  63,8 

SUcksioir     8.5 
Wassersloff  0,6 

Man  bemerkt,  dass  dieses  Salz  das  neutrale  Salz  ist,  welches 
durch  die  Zersetzung  eines  ähnlichen,  aber  basischen  Doppel- 
salzes mittelst  Kohlensäure  entsteht  Nur  ist  zu  bemerken,  dass 
hei  der  Zersctzun|;  dieses  letzteren  gleichzeitig  Salpetersänre  aus- 
gctrclen  ist,  denn  die  AuFlösung  wird  durch  das  Einleiten  tdd 
Kohlensäure  ausserordentlich  sauer,  und  wenn  es  über  Schwe- 
felsäure gelassen  wird,  so  haucht  es  beständig  farblose  Dämpft 
von  Salpetersäure  aus. 

Es  geschieht  sogar  nur  durch  diese  Salpetersäure,  dass  sich 
das  Salz  in  Lösung  erhallen  kann,  denn  wenn  die  Krystalle  init 
Wasser  gekocht  werden,  so  bildet  sich  eine  grosse  Menge  von 
zweihasisclicm  untersalpelersaurcn  BIcioxyd,  ohne  dass  irgend 
eine  Gasenlwickelung  slaltlindet. 

Die  so  eben  angegebene  Zusammensetzung  des  Sakes,  was 
mit  Unrecht  als  ein  einfaches  Nitrit  betrachtet  wurde,  ist  inter- 
essant, da  sie  vollkommen  der  mehrerer  anderer  Verbindungen 
von  salpetersaurem  ßleioxyd  ähnlich  ist,  was  aus  folgenden  For- 
meln ersehen  werden  kann: 

NOgPb,  POiPbj -|-2A(].         Doppelsalz    von  salpetersaurem  und 
Phosphors.   Bleioxyd    (Gerhardt). 
N03Ph,N0jPb,  Pb,0  +  Aq.  Basisches   Doppelsalz    von   salpeler- 
saurcm    und    salpch-igsanrein    Blei- 
oxyd (untersalpelersanres  Salz   nacb 
-      ---  P-eUg*t)-    ., 


]HlI>iBbi:9NOtI^+2Aq.      Neutrales  Doppelsali  tob  aalpeter- 

.j  eaureoi  und:  salpetrigsaurem  Bleioxjd 

(Gom^s). 

N08Pb,.8PbHO  Uütersalpetersaures   Bleioxyd   (Dop- 

pelsalz Yon  Nitrat  und  Hydrat). 

Man  bemerkt,  dass.bei  allen  diesen  Salzen  die  Menge  des 
im  Nitrat  enthaltenen  Bleies  zu  dem  in  den  mit  ihm  verbundenen 
Salzen  enthaltenen  Blei  sich  verhält  wie  1:8. 


LXXV. 

^  Neue  Kobaltrerbindungeii« 

Von 
MogoJäM. 

(Compt,  rend,    XXXI V,    186.) 

In  Folge  der  neuen  von  C landet  beschriebenen  ammo« 
niakaliscben  Kobaltverbindungen*),  von  denen  ein  Chlorür  eine 
gavd  merkwürdige,  von  andern  Verbindungen  abweichende  Zu- 
samtnensetziing  bat,  wurde  ich  von  Gerhardt  veranlasst,  Ver- 
ncbein  seinem  Laboratorium  über  diesen  Gegenstand  anzu- 
sleBen,  in'  der  Absicht,  die  Znsammensetzung  dieses  eigenthüm- 
Keheo  KOrpers  aubuklären,  und  neue  Thatsachen  aufzusuchen, 
die  Aber  seine  wahre  Nalur  Aufschluss  geben  konnten. 

Im  Laufe  dieser  Untersuchungen  entdeckte  ich  eine  neue 
von  der  von  Clan d et  glänz  verschiedene  Verbindung,  welche 
verspricht,  einiges  Licht  auf  das  mir  gestellte  Problem  zu  werfen. 
B»  ist  ein  Chlorür,  analog  den  von  Reiset  entdeckten  ammo- 
oiakliliscfaen  Chlorüren,  oder  vielmehr  den  von  Gerhardt  ent-* 
dedrten  ammoniakalischen  Chlorüren  des  nämlichen  Metalls,  und 
es  correspondirt  den  Platinoxydsalzen.  Mein  neues  Chlorür  ge- 
hört in  der  That  zu  den  Kobaltoxydsalzen  und  nicht  zu  den  ge- 
wöhnlichen Kobaltoxydulsalzen. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  orangegelben,  im  Wasser  ausser- 


•)  D.  J.  UV,  270. 
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ordentlich  Ksliclien  PHsmeir,    wSKrend   das  Saly  C-laitä«<*9  Itt 
ktahien  carmoisinrolTwn  Oktaedern  erscheint  und  in  Wasser  fast 
unlöslich  ist. 
"  I     Zufolge  melirerer  Analysen  enthält  das  neue  GhlorOr 

■  -'■  Dwne  Fermel  wird  wpnandelt  werden  mü'96en<  iw 

CIH,  N^HsCo, 
indem  co  der  WsFth:  von  ^/^  Co-  ^geb«n  wird. 

Es  ist  in  der  Tliat  ein  CtilorwnsscrstolTsaiz ,  welches  durch 
doppelte  Zersetzung  ein  entsprediendee  Sulphal,  Nitrat,  Acetal 
u.  s.  ~v/,  gieht.  Eine  cliaracteristisclie  Iteaciion  des  nämlichen 
Chlorürs  wird  mit  dem  Platitidittfrid  erhalten.  Wenn  die  Auf- 
lösungen heider  Salze  gemischt  werden ,  so  bildet  sich  in  der 
Kälte  ein  gelber  ntederachlag ,  welcher  fOr  PlMinchlorid-Chlor- 
ammoninm  gehalten  werden  könnte,  der  sich  aber  vun  diesem 
dadurch  unterscheidet,  dass  er  sich  io  lieissem  Wasser  löst  und 
nach  dem  Erkalten  in  kleinen  Prismen  kryslallisirt.  Dieser  !Sie- 
dersclilag  ist  das  Chloroplatinat  der  in  meinem  neuen  Chlonlr 
eahiakenen  B^se;  er  besieht  äiis 

P1CI5,  CIH-,  NiHsCO. 

Diese  üase,.  welche  ich  mit  DkobalÜDamin  bezeichne,  sleill 
ein  Doppelmolekül  von  Ammoniak  der,  in  welchem  1  AtumWas- 
süratolT  durch  seine  aeijiiivalenle  Menge*)  CobaUieum  eraeiat 
ist.  Sie  ist  ganz  den  von  Gerhardt  und  Heiset  mit  4t>m 
Platin  erhaltenen  Rasen  analog,,  wie  aus  folgender  Zusainmen- 
slelluns  hervorgeht: 

...NjllsPt     Diplatosamin         NfliPt     Platosamiii, 
.,  ^NilltPlj    Diplatinamin  NU  Pl«   Platinamin, 

.iNjHjCo     Dioobeltinamiu      MIiCo     Kobaltinamin  (iinbekaDot). 

Nach  Beendigung  meiner  Versuche  werde  ich  die  Rcaultats 
vollständig  mitlheilen.  llehrigens  findet  sich,  meine  neue  Base 
nicht  angegeben  in  den  beiden  kürzlich  erschienenen  Ahfaand- 
hingen.  Fremy'a. 

•)  D.  J,  LIll,  345. 
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LXXTI. 

Heber  die  Auwemlung,  ^ts  zwei:^li  cbroia- 
saureii  Malis   Hut  Eiisen-,  B'ra«Hi0tei**-  mtd 

Chrorkalk-Pröbe. 

Von 

(A.  d'.  Sitningsberitfaten  d.  kais.  Akadlsmie  d.  Wissenschaften 

zn  Wien.) 

Nicht  nur  für  den  Fabrikanten,  der  chemische  Producta  er- 
zeugt und  verwendet,  randenf  auch  für  den  Handelsmann  ist  es 
wichtig ,  sich  ia  jedem  Augenblicke  leicht  von  dem-  Werthe  der- 
selben überzeugen  zu  können.  Aber  nur  durch  die  grösstmög- 
liehe  Vereinfachung  der  analytischen  Methoden  gelingt  es,  diesen 
im  praktischen  Leben  Eingang  zu  verschaffen.  Daher  auch  die 
durch  ihre  Einfachheit  in  der  Ausfuhrung  so  ausgezeichneten 
sogenannten  Volumanalysen ,  bei  denen  man  die  Menge  des  zu 
bestimmenden  Körpers  aus  dem  verbrauchten  Volumen  einer 
Horniallösung:  von  bekannter  Concen,(ration  erfährt,  immer  mehr 
in  Anwendung  kommen. 

Sioll  aber  eine  solche  Probe  sieb  allgemeiner  Verbreitung, 
erfteuen  und  von^  Nutzen  sein,  so  muss  vor  Allem  die  anzuwenr, 
dende  Normalflussigkeit 

1.  leicht  zu  bereiten,. 

2.  einmal  bereitet  für  eine  grosse  Anzahl  Proben  braudi- 
bar  bleiben;  sie  darf  sich  also  bei  längerem  Stehen  nicht  zer- 
setzen. 

Das  zweifach  diromsaure  Kali  orfüllt  diese  Bedingungen  auf 
das  Vollständigste,  denn: 

1.  kann  man  sich  dasselbe ,  da  es  ein  gewöhnlicher  Han- 
delsartikel ist,  sehr  leicht  verschaffen; 

2.  ist  es  wegen  der  Leichtigkeit,,  mit  welcher  es  krystal- 
lisirt,  ohne  grosse  Mühe  rein  zu  erhalten; 

3.  unterliegt'  die  Bereitung  der  Norrfialflössigkeit,  da*  matt 
nur  eine  dem  Aequivalente  entsprechende  Menge  zu  einem  be- 
stimmten Volumen  aufzulösen  braucht,  keiner  Schwieligkeit,  und 
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4.  befaält  die  einmal  bereitete  Lösung  ihren  Titer  uiiTer- 
ändeit  bei. 

Dieser  Eigenschaften  wegen  habe  ich  das  zweifach  chrom- 
saure  Kaü  in  der  letzten  Zeil  mit  Vorlheil  zur  Eisen-,  Braun- 
stein- und  Chlorkalk-Probe  verwendet,  und  glaube  dasselbe  hiezu 
um  so  mehr  allgemein  anempfehlen  zu  können,  als  ich  micb 
vielfach  überzeugen  konnte,  dass  selbst  in  analytischen  Arbeiten 
Ungeübte  ohne  Schwierigkeit  gute  Kesullate  damit  erhielten. 

Im  Folgenden  will  ich  die  Eisen-  und  Graun  ätein-Probe  aus- 
führlicher beschreiben,  für  die  Chlorkalk-Probe  Jedoch,  da  sie 
ganz  wie  beim  Braunstein  ausgeführt  wird,  nur  die  anzuwen- 
denden Gewicblsmengen  angeben. 

I.  Die  EiEenbestimmnng. 

Die  gewöhnliche  analytische  Methode,  das  Eisen  durch  eine 
Säure  in  Lösung  zu  bringen  und  sodann  als  Oxyd  zu  fallen,  ist 
schon  der  vielen  Bestandlheile  halber,  welche  die  Eisenerze  und 
hSulig  auch  die  chemischen  Producte  enthalten,  sehr  umst^Ddlicb 
und  fordert,  der  vielen  dabei  anzuwendenden  Vorsicfatsmaass- 
regeln  wegen,  eine  gewisse  praktische  Geschicklichkeit  von  Seile 
des  Operirenden. 

Die  gebräuchlichste  Methode  aber,  die  Eisenerze  auf  ihren 
Gebalt  zu  untersuchen,  nämlich  die  aul  (rocknem  Wege,  liefert, 
so  schätzbar  die  durch  dieselbe  erhaltenen  Resultate  in  hütten- 
männischer Hinsicht  sind,  doch  niemals  den  Gehalt  an  reinem 
Eisen,  setzt  die  Kennlniss  vieler  Kunstgriffe  und  überdiess  noch 
einen  Ofen,  in  dem  sich  eine  hohe  Temperatur  erzeugen  lässl, 
voraus;  diese  Probe  ist  daher  fQr  den  Fabrikanten  und  Han- 
delsmann nicht  anwendbar,  und  zwar  um  so  weniger,  als  er  es 
oft  mit  Verbindungen  zu  thun  hat,  die  auf  diesem  Wege  gar 
nicht  uniersucht  werden  kennen;  ich  will,  beispielweise,  nur  das 
schwefelsaure  Eisenoxydul,  das  der  ausgedehnten  Anwendung 
halber,  welche  man  von  deoiselhen  in  der  Färberei  macht,  einen 
wichtigen  Handelsartikel  bildet,  anführen. 

Die  von  Margue ritte*)  angegebene  Methode  verdient 
daher,  ihrer  Einfachheit  und  leichten  Ausführbarkeit  wegen,  all- 
gemein eingeführt  zu  werden.     Das  Princip ,    welches  deraelbeu 
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».Grunde  Uegt»  beruht  auf  der  Thatsache,  dasa  daa  Eiaenoxydul 
doreh  gewisae  Oxydationamittel  in  Eisenoxyd  flbergefBbrt  wird. 
Ala  Qxydationamitlel  aber  benützt  Margueritte  das  überman- 
ganeanre  Kali  und  erkennt  den  Zeitpunkt,  wann  alles  Oxydul  in 
Oxyd  Qbergeführt  ist,  an  dem  Eintreten  einer  schwach  rosen- 
rothen  FSrbung,  welche  sich  nach  beendeter  Operation  zeigt 

Da  es  jedoch  schwierig  ist,  dieses  Salz  in  Krystallen  zu 
erhalten,  so  ist  es  nolhwendig,  um  der  Lösung  desselben  den 
erforderlichen  Titer  zu  geben,  mit  einer  bestimmten  Menge  Ei- 
sendraht, der  in  Salzsäure  zu  Chlorfir  gelöst  wird,  eine  Probe 
vorzunehmen,  was  den  Uebelstand  hat,  dass  ein  dabei  begangener 
Fehler,  der  von  der  grösseren  oder  geringeren  Menge  fremder 
Bestandtheile ,  welche  der  Draht  enthält ,  herrOhren  kann ,  sich 
auf  alle  damit  vorzunehmenden  Proben  fortpflanzt.  Ein  anderer 
Oebebtand  besteht  darin,  dass  das  übermangansaure  Kali  sich 
beim  Stehen  zersetzt,  der  Titer  der  Flüssigkeit  also  nach  kurzer 
Zeh  ver&ndert  wird  und  daher  vor  jeder  Probe,  die  einige  Zeit 
nach  der  Titrirung  der  Normalflüssigkeit  ausgeführt  wird,  eine 
abermalige  Rectification  derselben  vorgenommen  werden  muss. 
Auch  finden  mit  chemischen  Arbeiten  weniger  Vertraute  bei  der 
Bereitung  des  übermangansauren  Kalis  Schwierigkeit..  Ich  suchte 
daher  dasselbe  durch  ein  anderes  Salz  zu  ersetzen,  welches 
die  gewünschte  Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  das  Oxyd  be- 
wußt,  ohne  die  unangenehmen  Eigenschaften  des  Mangansalzes 
zu.  besitzen.  Das  zweifach  chromsaure  Kali  ist  hiezu  in  der 
That  vorzüglich  geeignet*) ;  die  Probe  gründet  sich  auf  folgende 
Gleichung : 

2Cr03  +  6FeO=Cr20a  +  3Fe203. 

Man  braucht  daher,  um  eine  richtig  titrirte  NormalOüssig- 
keit  zu  erhalten,  nur  ein  Aequivalent  dieses  Salzes  (das  Ge- 
widit  in  Decigrammen  ausgedrückt)  also  14,77  Grm.  abzuwiegen 
und  in  so  viel  Wasser  zu  lösen,  dass  ein  Liter  Normalflüssig- 
keit erhalten  wird.  Das  zweifach  chromsaure  Kali  hierzu  erhält 
man  einfach  durch  Umkrystallisiren  des  im  Handel  vorkommen- 
den Salzes.    Mittelst  dieser  Normalflüssigkeit  wird  nun,  nachdem 


*)  Das  Chroms.  Kali  wird  za  gleichem  Zwecke  auch  von  Penny 
Toq^oUagea.    D.  J.  UY,  i^.  D.  Red. 


die  richtige  Monge  des  ?,a  unters uchen d e ii '  fiiürpers  aOf  eine  sd«r 
die  andere  der  unt«n  an^gebenen  Arten  aufgelöst,  nnd  ein»' 
vorhandenes  Ei^enoxyd'  m  Oxydnl  reducirt  wurde,  die  Probe  da- 
durch ansgefnhrl,  daes  innn  von  der  Lösung  des  zvreifecli  chrom- 
rauren  Kalis ,  welche  sich  in  eln^  100  Ciibikcentimetsp  Taseen- 
den  und  wenigstens  in  halbe  Gc.  aiigelheillen  Maassröbre  be- 
flndel,  die  damit  bis  zur  Nullmarke  gefüllt,  so  viel  zur  Eisen- 
lÖsHng  selzt,  bis  alles  Oxydul  in  Oxyd  übergeführt  ist,  —  Da 
nur  die  Lösungen  der  Oxydul-  nicht  aber  die  der  Oxydsalze  des 
Eisens  mit  rothem  Blullaugeusalz  einen  blauen  Piiederachlag  ber- 
vorbringeu,  so  kann  der  Zeitpunkt,  wann  die  vollständige  Um- 
waodlung  erfolgt  ist,  sehr  leicht  mit  Hülfe  dieser  Verbindung  er- 
mittelt werden.  Man  bes|irengt  la  diesem  fiehufc  einen  Porcel- 
lanscherbeD  niil  einigen  Tropfen  einer  Auflösung  des  rothen 
BJ  Uli  äugen  salz  es  und  bringt,  nach  jedesmaligem'  Zusatz  der  Nor- 
malflüasigkeil  zur  Eisenlüsitng  und  gebürigem  Umrühren  der  letz- 
lern, mittelst  eines  Glasslahcs  etwas  von  der  Flüssigkeit  mit 
einem  dieser  Tropfen  in  Berührung ;  so  lange  hicbei  einei  blaue. 
Färbung  desselben  eintritt,,  labrt  maa  mit  dem  Zusetzen  der 
Nurmalflüssigkeit  foit,  tiitt  diese  nicht  mebr  ein,  so  ist  dis  Ope- 
ration vollendet,  und  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentiin>' 
Normalilüssigkeit  zeigt,  je  nach  der  Menge  de»  Körpers,  welch» 
zur  Probe  angewandl  wurde,  die  Procente  Eiaeo  oder  die  einer 
Verbindung  desselben  an.  —  Da  die  Chromsänre  des  zweifach, 
cbiromsanreu  Kalis  durch  das  Eisenchlorür  zu  Cbromoxyd  reducirt 
und  dieses  von  der  übcrscbfissigen  SaUsäuce  gelöst  wird,  sa 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün.  Dieser  Umstand  erlei£litert-die< 
Operation  bedeutend,  denn  so  lange  die  niorgenroihe  Farbe  der 
Probellüssigkeit  beim  Eingiesscn  in  dJe  Eisejilösung  schnell  in 
die'  grfliie  dPs  Chromchlorids  übergeht ,  brauclit  die  Prffbo  mit 
dem  rothen  Blutlaugcnsalze  nicht  gcmatht  ziv  werden ;  geschieht 
diess  aber  nur  mehr  langsam,  so  muss  man  beim  Zugiessen' der 
letzteren  vorsit^hlig  sein,  und  nach  jedem  Zusat);  die  angegebene 
Prüfung  vornehmen. 

In  manchen  Fällen  dürfte  es  zeitersparend  sein,  den  Gehalt 
an  Eisen  bei  der  ersten  Probe  nur  bis  etwa  auf  2  Procente  fest- 
zustellen und  die  weitere  Genauigkeit  durch  eine  zweite  zu  er- 
raitlelo.  Gellt  man,  besonders  zu  Ende  der  üiieralion,  luil  ge- 
hörigw.iVorsicht  zu  Werke ,    so   kann'  sieb  das  auf  diese  W-eise- 
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hrfletf«  MmIM,   wmm  ritider»  Ae  Iftarette  Mtineicliendi  genia^ 
Ätaff  li^  Bin  mP  0,2*  ^  O^l  %  dtar  wabf^d  W«rt6«  nätiMli 

Wft^  «tts  Am  ¥erBDruieh<$ndevr  ztt  er^Ue»  isff,  wifd  AiHsh' 
MNTPlbhft*  ditr  dtojenige  Mtogtf  ifbrt  Eisen  mniHelt,  wrfohe 
h  als  Oxydul  in  der  Lösung  befindet.  Es  kann  abM'  dn$ 
Mü^Mcb'ilv  affrif^tter  Fc^rm  ki  der  YeAihdong  eMhalted  «ein, 
iMbHlb'  nMif  folg^nd«^  dfei  Fälle  unterdebeideu  mnss : 

1^  t>t»  Eisen  ist  tnUfMer  metfllHsch  odiBT  als  (hcydM  in 
f  m;  uttHMaisIlmdcfn  Tierbindiing  enthalten, 

X    m  hMmt  titBBen  Oxydiil  auich  noch'  Oxyd  ^f ,  und 

S^  ill^  Enen  befindet  siiA-  afe  O^yd'  iir  der  Verbrndimg. 

■b  efst^o  FMle  bat  man^  weft«r  nichts  2U  tAm-,  als  das  Eisen 
raup  SafesfAir«'  M*  läsen',  tider'  dbs  Oxydolbaitv  aüP  die  spätfer 
ItfgMMd^  Welis«  i^  Lösung'  zu  bringen,  und  die  Probe  naeb* 
t  Aes^brilebeneit'  Art  auszuführen ,  unv  die«  ganze  Menge  des 
lens,  welche  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  entbelten- 
I'  M  erhbMni    Im-  aweiten  Falle  kann  mati : 

a)<  bleSB  dto  GesanmiTmenge  des  in  der  Verbindung  entflal- 
mätf  BiseMs  m  wiesen*  yerliangen,  in  weldiem  Faliis  des  vorban- 
der  ^Iffft  auf  die  sogleich  anzugebende  Weise  zn*  Okydtid  M' 
iMriren  und'  mit  dieser  0>Kydulsatelösung  dte  Probe  ronsnneU*- 
fU  iBf  ;*  edler  man  will 

B)  w^isen^,  wieF  viel'  Ton  dbm*  vorhandenen' Ei^n*  afs  Oxydul, 
ee  ynfä'  ele  Ox^fd'  yorband^n'  ist.  Um  diese*  beiden  Bfengen  zvt 
MirtM^  ninsS'  auseer  Aer  unter  üf  angegeben en^I^obe  noch  eine 
»eBe*  auegefffbrt;  werden ,  ohne  jeddch  das-  ^xyd<  frfMer  zu'  re- 
dren.  Die  Anzahl  der  bei  dieser  zweiten  Pk*obe'  yei*brauehten' 
(bikcMtftieietep  NordHilflfissigkeit ,  zeigen  die  Procente  Bisen, 
tä»  ifi  d^r  Verbindung  ab  Oxydul  vorkommen»,  Bit;  ziebt  dMn* 
M0  veti  der  Gesattinitmenge  des  Eisens  ab,  so  giebt  der  Rest 
^  bIs^  0xyd  vorha'ndienen  Eisenprocente  aiii 

ha'  dritten!  F^Ue  endlich  muss  das  Oliyd,  vor  der  AusfÜbrung* 
t  Probe,  m  Oicydul  redutn*r  werden^ 

3er  H^duetion*  des  Eisenoxydes  zu  Oxydul  bedient  man  sieb 
V  besMI'  des^  metallischen  Zinkes,  das  jedoch  eisenfrei  sein 
iM;^  Dessefibe  wird>  nachdem'  eine  viel-  freie  SaiasSore  enlbei^ 
Bdt»  Itauffg  des-  m*  entersifchenden:  K^rperi»^  bereitet  wurdi?, 
f  0M(  dfianer  BiecHe  in  dasselbe  gebraehr.  Des'  Eieenexyd' 
Ird  zu  Oxydul  reducirt  und  dadurch  die  Lösung  entfärb^  irenn 
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nicbt  andere  furbende  Verbindungen  in  derselben  eoüialtea  sind ; 
Kupfer  und  Arsen  werden  im  metallischen  Zustande  abgeschie- 
den und  können  nach  beendeter  Ueduction  mit  dem  auch  unge- 
lösten Zink  durcb  Filtration  von  der  EiseuchlorürliJsuDg  getrennt 
werden. 

in  Ermanglung  von  eisenfreiem  Zink  muss  man  eine  be- 
stimmte Menge  des  eisenhaltigen  in  Salzsäure  lösen  und  mit 
dieser  Lösung  eine  Eisenbeslimmung  machen.  Die  Procenle 
Eisen,  welche  m»n  auf  diese  Art  ündet,  müssen  dann  gehörig 
berücksichtigt  werden.  Hätte  mnn  z.  ß.  zur  Oxydation  des  durch 
Auflösen  von  4  Grammen  unreinen  Zinks  erhaltenen  Eiseaoxy- 
duls  10  Cubikcentimcter  Normalüüssigkeit  verbraucbt,  so  müss- 
len,  falls  zur  Iteduction  bei  einer  Probe  2  Grammen  desselbeo 
verwendet  wurden,  5  Cubikcenlimeter  von  der  Zahl  der  ver- 
brauchten abgezogen  werden,  um  den  richtigen  Eisengebalt  zu 
linden, 

Die  iteduction,  wie  Uargueritte  vorschlägt,  mit  schweflig- 
saurem  Natron  auszuführen,  ist  nicht  empfehlenswerlh ,  da  diese 
Art  zu  reduciren  einerseits  des  längeren  Kochens  wegen,  welches 
zur  gänzlichen  Entfernung  der  schwefligen  Säure  unerläaslich 
ist,  bei  weitem  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  als  die  mittelst 
Zink,  und  andererseits  bei  Gegenwart  von  Arsen  und  Kupferver- 
bindungen sogar  dadurch  nacbtheilig  wirkt ,  dass  arsenige  Säure 
undKupferchlorflr  in  die  Lösung  gebracht  werden,  welche  Körper 
wieder  durch  Zink  entfernt  werden  müssen;  sie  ist  also  nar 
dann  anwendbar,  wenu  in  dem  zu  untersuchenden  Körper  Kiiprer 
und  Arsen  nicht  zugegen  sind, 

Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  in  Wasser  löslicb,  so 
muss  man,  vor  der  Vornahme  der  Probe,  zur  wässrigen  L&suog 
derselben,  Salz-  oder  Schwefelsäure,  die  jedoch  weder  Salpeter- 
säure, Chlor,  Jod,  Brom  oder  schweflige  Säure  noch  Eisen  eut- 
ballen  dürfen,  setzen,  in  Wasser  unlösliche  Körper  werden  in 
coucentrirter  Salzsäure,  und  wenn  es  nöthig  ist,  unter  Zusatz 
von  Salpetersäure  gelöst.  Es  ist  wohl  kaum  nothwendig  zu  be- 
merken, dass  in  diesem  letzteren  Falle  die  Ausmittlung  der 
Menge  Bisenoxydul ,  neben  vorhandenem  Eisenoxyd,  unmögUcli 
ist.  Körper,  welche  sieb  leicht  pulvern  lassen,  sollen  in  Pulver- 
form, Gusseisensorten  aber  in  Feil-  oder  Drebspänen  aogeweDdet 
werden. 
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Aie  Menge  äer  Substanz,  welche  zur  Auflösung  angetvendet 
•wd,  riclilet  sich  darnach,  ob  niaa  ans  der  Anzahl  der  i 
brauchten  Cubikcentimeter  INormainüBsigkeit  unmillelbar  diePnt-'J 
■•«ate  Eisen,  welche  sich  in  der  Verbindung  befinden,  od^r  dta  | 
Miller  Eisen  Verbindung  haben  uül.  Wie  nämlich  aus  der  ango-  [ 
lührlen  Zersetzungsformel  bervorgebl,  werden  durch  ein  Aeqid- 
Mdeot  2weifach  cliromsauren  Kalis  6  Aeqiiivalente  Eisenoxydul 
litt  Oxyd  verwandelt;  wesshalb,  wenn  man  aits  der  Anzahl  der 
.-aorOiydalion  verwendeten  Cubikcentimeter  der  nach  obiger  Vor- 
«üirill  bereiteten  Probeflüssigkeit  unmillelbar  die  Menge  von 
reinem  Eisen  erfahren  will,  die  dem  scchäfacheu  Aeijuivalenle 
desselben  entsprechende  Menge,  in  Centigrammen  ausgedrückt, 
also  1,68  Grammen,  abgewogen  werden  müssen.  In  manchen 
Valien  erscheint  es  jedoch  wünschenswerlh,  zu  wissen,  wie  viele 
Procenle  von  jeder  Verbindung,  in  welcher  das  Eisen  unmitlelbar 
JD  dem  zu  untersuchenden  Kürper  erscheint,  vorbanden  sind. 
^e  gewöhn  liebsten  Verbindungen,  welche  zur  Untersucliung  kom- 
men, dürften  die  folgenden  sein; 

a)  Der  hracbytype  Parachroa-Raryt,  Eisenspalh,  Spalheiscn- 
■lein  (kohlensaures  Eisenoxydul  FeO,  OOj);  hierher  kann  man 
auch  den  rhomboedrischen  Paracbros-Baryt ,  Mesitinspath  (koh- 
lensaures Eisenoxydul  mit  kohlensaurer  Magnesia  MgO,  COj, 
FeO,  COj)  rechnen. 

b)  Das  oklaedrische  Eisenerz,  Magneteisenstein  (das  Eisen- 
■  oxyduloxyd  Fea04). 

l~<  c)  Das  rhombocdrischc  Eisenerz,  mit  den  Varietäten:  Eisefl- 
ifflaiz,  Rttlhcisenstein,  Thoneisenstein  (zum  Theil),  Blutstein  etc. 
^Eisenoxyd  Fe^Os). 

W"  d)  Bas  prismaloidische,  —  prismatische  —  und  uniheilbare 
^bronem-Erz,  mit  den  Varietäten:  Brauneisenstein,  Thoneisen- 
tMein  (zum  Theile),  Rubinglimmer ,  Pyrosiderit,  Lepidokrakit, 
sffisenrost ,  Slilpnosiderit ,  Sumpferz ,  Rasencisenstein  etc.  Die 
»isenoxydhydrale:  FeiOj,  HO;  SFciOa,  3 HO;  und  FejOg, 
•»HO.) 

e)  Das  hemiprismatische  Vitriol-Salz,    Eisenvitriol   (schv4>^| 

feisaures  Eisenoxydnl  FeO,  SOj,  7H0). 

Die  Menge  an  kohlensaurem  nnd  schweFelsaurem  EisenoxJ- 

iljul,  Elsenoxyd  etc.  kann  man  aber  auf  zweierlei  Art  erfahren, 
^md  zwar: 
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1.  Inilem  man  durcli  eine  uinrauhe  ftocbonq);  aus  ider  Ei- 
seiimenge,  welche  :iiian  durob  die  Probe  gefiutilen,  die  der  Vbt- 
bindung  lieveclme! ; 

2.  indem  man  nur  Probe  von  dem  ui  julereiuJteaclen  iKär 
pcr  die  JeiuAequivalente  der  gesuchleu  YerJiindung  «otspreclieDde 
Menge  abwiegt. 

AU.  1 .  Selül  man  die  Anzahl  der  gefiiadesen  Proceate  Eiwn 
=  m,  diis  Aei^ivülent  der  Verbindung,  deren  Pmcsnle  x  man 
suclil  =  M  und  die  Anzahl  der  in  der  Formel  M  voi'kaaMnen- 
den  Eisenaeijuivalente  =  n,  so  findet  man  aus  der  Propoctio» 
iiFe  :  m  =  M  :  X, 
■  =  ^ 
ii  Da  aber  n  und  M  für  diesdbe  Vet^iaduag  am  glMchui 
Werlh  beibehalten ,   so  erhält  man   einen  Quotienten  q  = — =— 

^  »HB 

der  aiah  iniir  mit  tief  V«rbiiidu{ig  teütal  indfiM;  es  mM  >ddttr 

X  =  m,  q. 
.,1       Bar  Quotient  q  aber  eitalt,  wenn  iman: 
II.  das  Aequivaletit  des  gaueraloireE      0    =    8 

-,;,  „  „         „     Sehwelels         S     =  16 

,1-1  „  „        „     üohlenaoiTes  C    =    6     , 

„  ,,        „     Eisens  Fe  =28 

-II ,     lind  „  „        „     Waaseretoff«  U    =    1 

annimmt,  folgende  Wertbe: 

Für  tdas  kolileosaure  Eisenoxydul  FeO,  GQ^        virä  >q  ts:  2,073 
„,    3,     lüiseniuyduloKyd  Fe^Ot  »    iq  «^  ij%i 

„     „      Eisenoxyd  Fe^O^  >,    iq  f"^  XiißS 

„i    „1    ißaeüosYdhyOral  FejOj,  BO  „     91=3  1,589 

,^  ■„  BcbwefelE.  Eiseooxyilul  FeO,  Sti,,  7rli0  „  -q  <=^  -^»4 
üal  man  z.  ß.  bei  der  llDLersucliung  eime  SintbeiBen^eines 
(gefunden,  dass  dei;i»mje  46  Proceule  Eisen  eothäll,  so  wird  die 
Menge  an  vowhandenem  kohlensauren  Eisenoxyiüul,  s  =  46  X 
2,073  =  95,4  Procenle  sein;  oder  hat  die  Untersuchung  eines 
Eisenyiiriol«  15^  Froceoie  Eisen  ««gehen,  ae  werdea  idenselben 
X  =  15,5  X  4,964  =  76,'9  Pi-ocente  schwefolftaures  Eise«- 
Oxydul  entsprechen. 

Ad.  2.  Diese  eben  ao^ührle  ütechnnng  kann  mta  mii 
gSnzlicb  ersparen,  weun  man  lur  die  obgenannten  Voi-biiidungen 


.die  JMgandMi  Qafmtitfiten  ixmt  Probe  xägua^U  io  fwelchem  F«He 
idip.AftMblider  nevbnittcihlen  AubüusQiiünetßriNiQrinalUkmig  iimiiitr 
telbar  die  Procente  an:  kohlensaurem  Eisenoxydul,  SiBfiMtrfl 
etc.  anzeigt. 

.  \S}»  .Mengen,  ^fiiekbe  :inan  .abzuwiegen  bat,  siird  Crigende: 
a  für  \j^  jdaa  ^facbe  AequiYai.  von  FeO,  £0|       s»  ^^  iGnn. 

^    ff    W    «3    f»  «        i>    FeaOi  w=  '&,4<)    „ 

» .  „   W)    «  3    «  «       „    FetOj,  HO      «=  2,67    ^ 

s    „    Od    «  ß    ..  .«       .,    FeO,S0b.OTIO=  S,34    ^ 

Es  bleibt  nur  noch  fsn  untM^uoben  öbrig,  >pb  /diebt  etwa 
die  »nderwqitigqp  BeataRdtbeile,  wdcbe  in  dem  2U  untersnchen- 
d4ii  .KArpior  nebe«  Eiaeo  yAricoknunep ,  einen  atfiiende»  Einfluss 
auf  die  ^^u^iUining  der  Probe  auaUieii«  wodurch  aelbe  jipgoMu 
'A4er  IIP  gewUsen  .F^Ueo  gar  iiinaQsfiibrbar  wunde.  lEa  aiod  zwei 
FSlle  möglich: 

. .  !•  Ber  neben  4em  Eisen  ^opkonm^ende  Köij^er  redujürt  die 
■Cbrfuiia&ioe  des.  awejfiftcb  qbrowsaAiren  Kalis  frQher  ele  das  Simtnr 
oxydul  oder  das  diesem  entsprechende  Chlorür^  <oder^  was  da*- 
eeUie  i«t«  daß  durch  die  Cbromsäure  gebildete  £iaeD0]Lj4  wird 
iMip  AspeeJNp  wieder  red^oirt. 

^.;0|^  iVerbjÜBKduog  bffipgt  mit  dem  rathen  ;BluAUjugenealce 
«eiBAH  'derai'tigen  KiederacUag  hervor,  dass  A^  bleue ^  «den  das 
Eisenoxydul  erzeugt,  nicht  erkannt  wevdon  kapn. 

Von  den  mit  dem  Eisen  vorkommenden  Substanzen  sind  es 
hauptsächlieh  «de« -Icaf^Mr  nind  Arsen,  -wekbe,  wenn  «ie  sich  als 
jfaipferdilorir  juid  arstnige  Säure  in  der  Lösung  befinden ,  die 
.OBler  i  «ngefififaple  loacütheilige  Aeduotion  der  ChnomsCiure  ter- 
irottiHngeii;  aie  mässen  tdaher  udr  dem  Xusatae  von  NonaDalfluis- 
sigkeit  zur  Eisenlösung  durch  metallisches  Zink  ans  deraeibeH, 
ms  lochen  oben  .angegeben ,  entfennt  wccden.  Da  die  llbrigen 
umt/dem  fiisen  ^narkommenden  Yeibindiingea  aidit  «edoctpend  ^t- 
dien,  attd.niap  seUiet  neben iden  dunkelsten  Niederschlagen,  weldbe 
idos.BiangBnt-  .ufid  Kdbaltoi^ydul  aut  idem  nolbca  fileUaugcnselie 
Mdei^  •die'gesingale  £|uir  /des  blauen,  wclchcii  »das  Eiaenoac^djel 
(hentOKfari^gi,  toflfennen  kanD,  so  :ist  ibre  Gegenwart  der  AuefUi- 
nifig  4er  Probe  nidbt  im  ^genngsten  Hachlbeilig. 
.  .  :  Uafaerbtkskt  man  -Bas  im  ¥Grbei:gehesdefi  Gesagte,  lo  ist  mi 
M«iMD,idaaA  ei4i  das  ^anze  VIeriabren  bei  dieser  Probe,  da  .die 
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Normaifliissigkeit  in  grösserer  Quantität  liereitet  UDd  vorräthtg 
gehalten  werden  kann,  eigenllicli  auf  folgende  drei  Operationen 
beBchrünkt. 

1.  Aulläsung  des  zu  untersuchenden  Körpers, 

2.  Reduclion  der  ßisenoxyd  haltenden  Lösung  mit  Zink, 
wodurch  zugleich  Kupfer  und  Arsen  enlfernl  werden,  und 

3.  vorsichtiges  Zugiessen  des  zweifach  chromsauren  Kalis 
zu  der  Oxydulsalzli^sung,  bis  ein  Tropfen  derselben  mit  rothein 
Blut  laugensalz  keinen  blauen  Mederschlag  mehr  erzeugt,  und 
Ablesen  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normallösung. 

An  Apparaten  werden  erfordert: 

1.  Ein  Litermaass  zur  Erzeugung  der  Normal  flüssigkeil. 

2.  Eine  100  Cubikcenlimeter  fassende  Bürette,  die  in  halbe, 
oder  noch  besser,  in  Fünftel-Cubikcentimeler  gelheilt  ist. 

3.  Ein  Kolben  von  ungefähr  500  Cubikcentimeter  Inhalt,  der 
zur  Ausführung  der  Probe  dient. 

4.  Wenigstens  zwei  Pipetten,  wovon  die  eine  fünf,  die  an- 
dere zwäi  oder  einen  Cubikcenlimeler  fasst,  jedoch  in  halbe  ge- 
tbeilt  ist,  und  ein  Gtasslab. 

Der  Apparat  von  Gay-Lussac,  wie  er  zur  Alkalimelrie 
verwendet  wird,  kann  auch  zu  dieser  und  den  folgenden  Proben 
dienen,  nur  muss,  weil  die  Barette  nur  50  Cubikcentimeter  fasst, 
also  0,5  schon  1  Proceiil  anzeigen,  von  den  angegebenen  Mengen 
nur  die  üälDc  genommen  werden. 

u.  II.    Die  BiauuEtein-  nad  ChloriaU-Ptobe. 

Es  ist  bekannt,  dasa  der  Wcrlb  des  Braunsteines  um  so 
grösser  ist,  je  mehr  Mangansupuroxyd  in  demselben  vorbandeo. 
d.  h.  je  mehr  Sauerstoff  aus  einer  bestimmten  Quantität  erhalten 
werden  kann. 

Ausser  den  vielen  Methoden,  den  Wcrth  des  Braunsteines 
durch  Gewicbtebestimmungen  zu  erforschen,  unter  denen  wobi 
die  von  Will  und  Fresenius  in  Vorschlag  gebrachte  d«n 
ersten  Platz  einnimmt,  sind  auch  andere  Maassmethoden  bekannt 
geworden,  die  den  AnJorderiingen,  welche  man  an  dieselben  zu 
stellen  berechtiget  ist,  mehr  oder  weniger  entsprechen,  zu  deren 
Ausführung  jedoch  mehr  Zeit  erfordert  wird,  als  dieses  bei  der 
von  mir  hier  in  Vorschlag  gebrachten  der  Fall  ist,  besonders 
wenn   man   sie   nach   der  zweiten  unten   angegebenen  Methode 
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«vtfllhrt.  Das  Princip ,  wdches  derselben  zu  Grunde  liegt ,  ist 
das  «ich  von  Lefol'*')  benfitzte;  es  besteht  darin ,  dass  eine 
bestimiDte  Menge  Manganauperoxyd  eine  ebenfalls  bestimmte 
Menge  Eisenoxydul  in  Oxyd  fiberführen  kann.  Wendet  man  nun 
statt  des  Hangansuperoxydes  eine  gleiche  Menge  Braunstein  an, 
so  wird  nur  ein  Theil  des  Oxydul  in  Oxyd  fibergefubrt  werden, 
und  zwar  um  so  mehr,  jemebr  der  Braunstein  Sauerstoff  abge- 
ben kann,  d.  b.  je  reicher  an  Superoxyd  er  ist  Beendet  man 
die  Oxydation  mit  zweifach  chromsaurem  Kali,  und  zieht  die 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Normallösung  von  100  ab,  so 
giebt  der  Rest  unmittelbar  die  Procente  an  vorhandenem  Man- 
gansuperoxyde an.    Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

MnOj  -I-  2  FeO  =  MnO  +  Fe  jO„ 

wesabalb,  wenn  man  zur  Vollendung  der  Operation  die  zur  Ei* 
senprobe  gebrauchte  Normalflfissigkeit  benutzt,  die  drei  Aequi- 
valenlen  Mangansuperoxyd  entsprechende  Menge  Braunstein,  also 
1,32  Grammen  abgewogen  werden  müssen. 

Die  Operation  kann  auf  zweierlei  Art  ausgeführt  werden: 

1)  Man  löst  in  einem  Kolben  6  Aequivalente  Eisen  (das 
Gewicht  in  Centigrammen  ausgedrückt),  am  besten  Klaviersaiten- 
drübt,  von  dem  man  jedoch,  da  er  ungef3hr  0,5  Procente  Un- 
reinigkeiten  enthält,  1,688  Grammen  nimmt,  in  einem  Deber- 
schnss  concentrirter,  von  Eisen,  Chlor,  schwefliger  und  Salpeter- 
siiire  freier  Salzsäure  auf,  bringt  1,32  Grammen  fein  gepulverten 
Brannstein  mittelst  eines  Kartenpapieres  in  die  Eisenlösung  und 
röllendet  die  Oxydation  des  Eisenchlorfirs,  nachdem  aller  Brann- 
rtein-  zersetzt  ist,  mittelst  der  aus  zweifach  chromsaurem  Kali 
bönlilieten  Normallösung.  Die  Resultate,  welche  man  erhält,  wenn 
man  die  Probe  auf  diese  Art  mit  gehöriger  Vorsicht  ansRUirt, 
sinä  Mbr  genau.  Da  man  jedoch  von  den  Braunsteinsorten, 
selbst  #enn  zur  Untersuchung  von  den  verschiedensten  Theilen 
des  Minerals  Stücken  genommen  werden,  kein  genaues  Mittel  er- 
halten kann,  also  durch  die  Probe  der  Werth  nur  näherungs- 
wejae  ausgemittelt,  zur  Ausführung  derselben  aber  vid  Zeit  er- 
fordert wird,  so  ist  es  weit  zweckmässiger,  wenn  man 


*)  Dies.  Jonrn.  XXXVHI,  341. 
Jonrn.  f.  pnkU  Chemie,  LV.  6.  ->  24 
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2.  statt  sich  eret  jeilesmil  das  Eisenchlorflr  durch  Aiifl&sen 
von  Eis«ii  in  Salzsäure  zu  bereiten,  scitwerelaaures  Eisenosydul. 
das  man  in  grosseren  Quaiililäten  unter  den  gehörigen  Vorsjchts- 
maesregcln  hereilel  und  auiticwahrl,  anwendet  ua4  die  Prob« 
selbst  unnititelbar  in  einem  ßechcrglase  ausführt. 

Man  wiegt  sich  zu  diesem  Zwecke  6  Aei^uivalente  schwerel- 
felsaures  Eisenoxydul,  also,  wenn  man  das  Gewicht  in  Cenü- 
grammen  ausdrückt,  8,34  Grammen,  ab,  iQst  sie  in  einem  Becher- 
glase von  etwa  400  CuUkcentinieter  Inhalt  auf  und  setil  von 
Eisen,  Chlor,  scliwefliger  und  Salpetersäure  freie  Schwere!-  oder 
Salzsäure  zu  (von  ersterer  etwa  8,  von  der  letzteren  30  Kubihc.y 
giebt  den  gepulverten  Braunstein  hinein  und  beschleunigt  die 
Einwirkung  durch  Erwärmen.  Nachdem  aller  Braunstein  aufge- 
löst, WDB  der  Fall  ist,  wenn  keine  schwarze  Masse  mehr  vor- 
haodeu,  wird,  wie  oben,  eine  Eiseobestimmung  vorgenommen. 
Zieht  man  die  Anzahl  der  bei  dieser  Eisenprobe  verbrauchten 
Cubikcenümcter  NormalUasEigkeit  von  100  ab,  so  giebt  die  Dif- 
ferenz die  Procenle  von  Maugausujieroxjd  an,  welche  im  unter- 
suchten Braunstein  enihallen  sind. 

Vergleichende  Veirsuchc  haben  gezuigt,  das«  die  KesulUtc, 
weklie  man  auf  diese  Weiiie  cihäli,  nur  in  den  seltensten  Källeo 
0^  frocente  niedriger  ausraUcn,  als  di«ees  bei  der  sorgfaltigslea 
Ausführung  nach  andern  Methoden  der  Fall  ist.  Üei'  Uauptvor- 
theil,  welchen  diese  Methode  bietet,  beslebl  in  der  /eitersparung. 
demi  man  braucht  den  Braunslein,  da  man  die  Zersetzung  des- 
selben durdi  Wärme  unterslulzcn  kann ,  nicht  so  überaus  fein 
tu  pulvern,  als  die^ies  bei  andern  Proben,  besonders  bei  der  von 
Will  und  Fresenius  angegebenen,  der  Fall  ist;  auch  iet  es 
nicbL  notbwendig,  auf  eine  in  dem  Braunstein  vorkommende 
kohlensaure  Enle  Rücksicht  zu  nehmen;  die  AusTühruag  der 
Probe  ist  übcrdiess  so  einfach,  dass  in  dieser  BeziebUdg  wohl 
nichts  mehr  zu  wünschen  übrig  bleibt. 

Ganz  auf  dieselbe  Art,  wie  die  Braun  stein  probe  nach  2 
wird  auch  die  Chlorkalkprubc  ausgeführt,  nur  muss  man  dtbeJ 
die  Anwendung  von  Wärme  vermeiden,  weil  sonst  aach  der 
chlorsaure  Kalk,  der  für  den  Fabrikanten  ohne  Wcrtb  ist,  durch 
Einwirkung  auf  die  Salzsäure ,  Cljor  eutwickult.  Da  die  Zer- 
setzung nadi  den  beiden  Formeln : 


•      «reO+MI-f  SHa=x8resOt+8RCI  und 
'1  6F^-fMrQts=i8F«sOs+Gr2Q, 

vor  'tiob'gebt,  so  muss  man,  mn  dlie  M  der  Eiaanprobe  ange^ 
wendete  Normaltlflssigkeit  auch  hier  benuUen  lo  können,   md 

damifc  «ngleidi  dw  R^t»  den  man  arhiJi,  wenn  man  die  Zahl 
der  verltnyiicbteq  Cnbikcentimeter  FluMigkeit  von  IQO  abuebi, 
die  Procente  an  vorbMulenain  Cbiqr  anzeigt,  die  3  Aequivebpiea 
Chlor  entsprechende  Hev^e  CUorkidk,  abo  1,062  Grm  abwägen. 
Ibn  braucht  also: 

&M  Grm.  Schwefels.  Eisenoxydul  (FeO,  SO^,  7H0) 
und- 

Ijm  Grm.  Chlorkalk  (CaO,  CIO,  CaCI). 
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Ueber  die  mehrbasischen  schwefelsanren 
ISalse  d^r  Magnesiareihe. 

Von 

MMkaeuJBMes 

.  .  Aptttliaker   zu   Paris. 

(Jöimi.  de  pharm,  et  de  cldm.  XXi^  $i.') 

Wew  jj;epulYertes  schwefelsaures  Zinkoxyd  mit  ojper  jjes^- 
iigten  Auflösung  yoq  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  yon  ^chwe^el^ 
saurer  Mßgpesia  in  Berühruii^  gebracht  wird  oder  wenn  sich 
ningekehrt  dl^se  letzteren  Sulphate  in  festem  und  gepulverten 
Zustande  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurenf 
ZMKotyd''befindctt,'s(y  nimmt  die  Auflösung  ein  gewisses  Ver- 
hUtniss  des  fremden  Sulpfaates  auf,  während  sie  auf  das  up"- 
sprünglich  in  ihr  gelöste  Sah  ohne  Wirkung  bleibt. 

Diese  Thatsache,  weiche  die  Bildung  einer  Verbindung  zweier 
Sulphate  Yorallssetzt ,  bewog  mich,  diese  Verbindung  zu  unter- 
suchen um  das  Verhältniss  aufzufinden ,  in  ifelcbem  sich  beide 
Sulphate,  das  der  normalen  Auflösung  und  das  gelöste  befinden. 

Uh  «itersuolite,  ob  das  Verhältniss  in  beiden  FiUen  constant 
srfa  'wArde,  oder  ob  ni<iht  tielmehr  das  in  dem  End*IVoduoCe 
vorherrschende  Sulphat  dasjenige  der  normalen  Auflösung  sei. 

24* 
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Diese  Ansicht  wurde  durch  den  Versuch  bei  den  Suipbalen  des 
Zinks,  Eisens  und  der  Magnesia  bestätigt.  Das  im  Uebcrschuss 
in  der  Flüssigkeil  vorhandene  Sulphat  war  slels  in  der  erzeugten 
Verbindung  überwiegend. 

Diese  Verbindungen    waren   Dopjielsulpbate    der   Magnesia- 
reibe.    Sie    cnibieiten   14   Aefjuivaiente  Wasser    und    slimtnlen 
folglich  mit  der  allgemeinen  Formel  überein: 
H0S0a+R0S0j  +  14H0. 

Indessen  vanirle  das  Verhältniss  der  Basen  je  nach  der 
Art  der  Bildung  dieses  Salzes.  Wenn  die  gesälligte  Auflösung 
mit  schwefelsaurem  Elsenoxydul  erhallen  worden  war,  so  war 
dieses  überwiegend ,  während  es  im  Gegentheil  das  Zinkoiüd 
war,  wenn  die  lilinwirkung  auf  eine  gcsälligle  AuOösung  Ton 
schwefetsaurem  Zinkoiyd  gescliab  u.  s.  w. 

Ich  erliielt  so  mit  einer  Audi^sung  von  schwefelsaurem  Zink- 
oxyd  und  schwefelsaurer  Magnesia  die  beiden  Doppetsatce  wn 
folgender  Zusammensetzung: 


Schwefelsäure 
Zinkoxyd 
Magnesia 
Wasser 


Salz  A. 
31,18 
11,60 
12,39 
45,00 


Salz  B. 
30,02 
15,02 
7,74 

47,17 


Das  Salz  A  war  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  erhalten  worden ,  welrhe  mit  seh  we  fei  saurem 
Zinkoxyd  zusammengebracht  war. 

Bei  der  Bereitung  des  Salzes  B  war  der  umgekehrte  Weg 
eingeschlagen  worden. 

Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  und  das  schwefelsaure  Eisen- 
oxydul  gaben  folgende  analoge  Resultate ; 

Salz  A.      Salz  B. 
Schwefelsäure               25,80        27,90 
Eisenoxydul                   12,10        14,63 
„I  ,                 Zinkoxyd                       13,80        12,05 
Wasser                         47,30        45,70 
Ich   erinnere  an   die  1S49  von   mir  veröffentlichten  Resul- 
tate,   weil   sie  sich   gänzlich   an   die  folgenden  Tlialsachen  an- 
8clilie;^ei). ...-,-.,■   ,. ■:.  ...-,,■.., ,«.!■ 
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•  Id  /  dieser  Abbandldng  werde  ich  einige  neue  Doppelsalze 
keiiMi  lehrtD,'  nAmlich  i 

Das  Doppelsulphat  des  Kupfers  und  des  Mangans, 
,,  „  der  Magnesia  „ 

yj  „  des  Eisens 

y;  99     .     des  Zinks 

Sie  worden  obngefSfir  auf  di6  nämliche  Weise  wie  die  vor- 
hergfehenden  bereitet,  indessen  wichen  die  analytischen  Resultate 
von.denen»  welche  ich  erwarten  durfte,  ab:  So  enthält  das  Dop- 
pelsulphat des  Kupfers  und  des  Mangans  nur  fQnf  Aequivalente 
Krystallwasser.  Es  bildet  schön  blaue  krystailiniscbe  Krusten, 
welche  mit,  kleinen  schwer  bestimmbaren  Krystallen  gemengt 
sind. 

Wenn  die  gesättigte  Auflösung  aus  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd beteitet  worden  ist,  so  besitzt  das  an  Kupfer  reichere  Salz 
eiii  iniensiyeres  Blau,  als  wenn  die  Auflösung  mit  schwefelsaurem 
Manganoxydiil  erhalten  wurde. 

•         »     ■  ■ 

Es  ist  möglich,  dass  wegen  der  physikalischen  Beschaffen- 
heit des  Salzes  eine  Zwischenlagerung  von  Unreinigkeiten  hätte 
statt  finden  können.  Nichtsdestoweniger  schienen  mir  die  Re- 
sultate der  Analyse  hinreichend  befriedigend  um  ausser  Zweifel 
zu  setzen,  dass  die  beiden  mit  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd 
und  Manganoxydul  erhaltenen  Doppelsalze  aus  dem  Typus  der 
Yorbergehenden  Döppelsalze  heraustreten  und  zur  Formel  ge- 
hören: 

CuO  SOa  +  MnO  SO,  +  lOHO. 

Folgende  analytische  Resultate  erhielt  ich: 


Salz  A. 

Salz  B. 

so. 

28,00 

28,12 

CuO 

24,48 

14,20 

MnO 

8,80 

19,98 

HO 

38,00 

37,80 

Die  Krystallisationen  beider  Salze  fanden  bei  20^  statt. 

Zu  ihrer  Analyse  wurde  die  saure  Auflösung  mit  Schweröl- 
Wasserstoff  gerällt,  der  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  in  Sal- 
petersäure gelöst,  alsdann  mit  Kali  niedergeschlagen;  durch 
Glähen  wurde  reines  Kupferoxyd  erhalten. 
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Das  in  der  rom  Scfawefelkapler  abflltrirten  Flüsaigkiil  ent- 
haltene Mangan  wurde  als  Carbonat  gelallt,  und  durch  Glüfaen 
in  Maoganoxydul  übergeführt. 

Das  Wasser  wurde  durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  getrock- 
neter Bleiglätte  bestimmt. 

Die  beiden  Tolgenden  Arten  von  Doppelsulpbaten  unterHchei- 
dea  sich  nach  in  anderer  Hinsicht  von  den  Vorhergehenden; 
sie  enthalten  wob!  14  Aequivalente  Wasser  und  2  AequivaJente 
Base,  allein  das  Verhältnias  des  Mangans  ist  stets  geringer  als 
das  der  zweiten  Base,  welche  hier  Magnesia  oder  Zinkoxyd  ist. 
Bei  Anwendung  gesättigter  AuOösungen  von  schwefelsaurem  Man- 
ganoiydul  habe  ich  kein  Doppelaalz  erhalten  können,  in  welchem 
das  Verhällniss  des  Mangans  grüsser  war,  als  das  des  Zinks  und 
des  Magnesiums. 

Man  unterscheidet  leicht  das  mit  einer  gesättigten  AuflSsung 
von  schwerelsaurem  Manganoxydul  bereitete  Salz  von  dem,  welches 
aur  umgekehrte  Weise  ejhallen  wird.  Die  physikalische  ßescbal- 
fenheit  des  Salzes  so  wie  seine  chemische  Zusammensetzung 
lassen  im  ersieren  mehr  Mangan  als  im  zweiten  erkennen. 

Doppeltulphale  von  Zink  und  Mangan, 
Die  quantitative  Trennung  des  Zinks  und  des  Mangans  ge- 
schah Fast  auf  die  nSmlichC'  Weise,  wie  die  des  Kupferoiyds 
und  des  Manganoxyduls.  Nachdem  die  Doppelsulphate  du^ch 
essigsauren  Baryt  in  Acelale  verwandelt  worden  waren,  wurde 
etwas  Essigsäure  zugesetzt  und  durch  Schwere! Wasserstoff  das 
Zink  als  Scbwefelzink  gelälll.  Das  gesammeile  und  gewaschene 
Schwefelzink  löste  ich  in  ChlorwassersloffsSure  und  föUte  mit 
kohlensaurem  IVatron  kohlensaures  Zinkoxyd,  welches  gewaschen, 
geglüht  und  gewogen  wurde. 

Das  in  der  tasädg  gebliebene  Mangau  wurde  wie  oben  be- 
stimmt. 

Ich  erhielt  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

Salz  A.  Salz  B.  ' 

-Ij  SO*  28,80  26,00 

L  ZnO  24.60  7,00 

ri:>(>  MjiO  5,10  23,13 

HO  -44,68  45,00 
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Dm  Sab  B»  weMMs  «tt  der  mit  sohwefebaurem  Han- 
pmmjißA  f9»ittigt«ii  FlAstigkeit  gebildet  wurde«  wer  deutlich 
rosenrotb;  es  krystaUisirte  in  abgeplatteten»  öbereinandergilegten 
Tafeln. 

Das  Salz  A  war  etwas  fosenrotb  und  krystallisirte  in  kurzen 
kleinen  Prismen. 

BoppeUulphttt§  ron  Mangan  und  MagneHa. 

Zur  BeHimmung  dieser  beiden  Salze  fallta  ich  das  Mengan 
mit  >SGhwefioiwatser»lolfiunmODiak.  Nach  dem  Zusätze  voa  Am- 
moniak und  Chlorammonium  wurde  das  erhaltene  SchweMniaiH 
gan  gelfoekneti  alsdann  mit  Chlorwasserstoff  behandelt  und  mit 
koblensanrem  Natron  geiallt*  Der  Niederschhig  wm*de  dtirch 
Gl&ben  In  ManganoiCyduloxyd  verwandelt. 

Zur  Bestimmung  der  Hagnesia  wurde  die  Mutterlauge  ver- 
dampft und  zur  Entfernung  der  Ammoniaksalze  geglüht;  durch 
Zusatz  einiger  Tropren  Sehwefelsäure,  nochmaHges  GlOben  wurde 
fie  Magkt^tiia  als  Sulphat  bestimmt. 

Hundert  Thelle  dieser  beiden  Salze  enthalten: 


Salz  A. 

Satz  B. 

so. 

29,20 

27,80 

MgO 

19,40 

19,00 

MitO 

2,09 

4,00 

HO 

48,0» 

48,70 

t)ie  KrystäUisation  dieser  Salze  war  nicht  sehr  deutlich,  was 
aur  die  analytischen  tlesnltate  ton  Elinfluss  geWesen  sein  kann. 

Doppeisutphaie  von  Mangan  und  Eisen^ 

Nach  der  physikaliscben  Beschaffenheit  dieser  beiden  Salze 
zu  nrtheilen^  müssen  sie  zur  Kategorie  derjenigen  Doppehufphate 
gehiren,  welche,  wie  die  des  Eisens  und  des  Zinks«  des  Zinks 
und  der  Magnesia,  des  Mangans  und  des  Kupfers«  dasjenige  der 
beiden  Snlphate  vorherrschend  enthalten,  welches  in  der  nor- 
malen Auflösmag  enthalten  war. 

In  der  That  war  das  Sulphat  des  Mangans  und  des  Eisens 
grün  und  keineswegs  verändert,  während  das  Sulphat  des  Eisens 
and  des  Mangana  sich  sehr  schndl  veränderte  und  mit  einer 
Schiebt  von  Eiaenoxjd  bedeckt  war« 


f 


Das  erste  Salz  B,  zu  welchem  eine  gesäuigte  Anßftsung 
von  schwerclsaurem  Mangaiioxydul  aligewandt  worden  war,  hatte 
folgende  Zusammenseliung: 

Salz  B. 
iioniti.«!  <lii*tJlnl''   1    SO,  26,50 

MnO  15,80 

FeO  12,50 

HO  45,00. 

t  Die  beiden  Basen  wurden  durch  frisch  gelallten  kohlen- 
sauren Baryt  getrennt  und  durch  GIfihen  in  Oxyde  ver- 
wandelt. 

Das  Salz  A  konnte  wegen  seiner  Zersetzung  nicht  ana- 
lysirt  werden  und  ich  kann  nur  sagen,  dass  es  26  j>.  C. 
Schwefelsäure  enthielt.  Die  Beslimiiiungen  des  Eisens,  des  Man- 
gans und  des  Wassers  scheinen  mir  nicht  zuverläüsig  genug, 
um  sie  hier  uiitzuthcilen. 

Die  so  eben  beschriebenen  Salze  brystallisirlen  alle  bei  20". 

Die  Doppelsnlpliatc  des  Kupfers  und  des  Mangans  boten 
das  Eigen ihümliche  dar,  dass  sie  mit  5  Aequivaleuten  Wasser 
anstatt  mit  7  kryslallisirten. 

Erwägt  man,  dass  das  reine  schwefelsaure  Kupferoxyd  ge- 
wöhnlich nur  mit  5  Aequivalenlen  Wasser  krystaliisirt ,  so  siebt  ' 
man  nicht  recliL  ein,  warum  es  dem  Salze  fi,  eben  so  wie  dem 
Salze  A  dieses  Bestreben  mitgetheilt  hat  und  warum  es,  da  es 
im  letzlern  Falle  die  Oberhand  behält,  dem  Bestreben  des 
schwefelsauren  Manganosyduls  nicht  nachgegeben  hat  mit  7 
Atomen  Wasser  zu  krystallisiren,  wenn  dieses  Sulphat  vorherr- 
schend war. 

Ich  glaube  die  Ursache  dieser  BigenlhümUchkeit  liegt  in 
der  Temperatur,  hei  welcher  die  Kryslallisation  vor  sich  geht; 
es  wird  eine  ähnliche  Erscheinung  stattßnden,  wie  die,  welche 
BegnauU  bei  der  Kryslallisation  des  schwefelsauren  Mangan- 
OKyduls  beobachtet  hat;  dieser  erhielt  dasselbe  mit  3,  k,  5  oder 
7  Atomen,  je  nachdem  das  Salz  ausgeschieden  war  bei  einer 
der  Kocbhilze  nahen  Temperatur,  oder  zwischen  30  und  40", 
zwischen  7  und  20",  oder  zwischen  -    4*  und  +  6". 

Du  nun  <das  schwefelsaure  Manganoxydul  mit  7  Atomen 
Wasser  zu  seiner  Bildung  die  niedrige  Temperatur  von  —  4  + 
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6*  nödiig  hat,  wihrend  das  Solphat  mit  5  Atbmein  sich  iwischen 
7  imd  20^  bildef,  nämlich  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  dn 
Doppelsiilphat  des  Kupfers  und  des  Mangans  gebildet  vrird,  so 
ist  es  niclit  tufiallend,  dass  dieses  Sulphat  mit  5  Atomen  Wasser 
kryatällisirt,  sowohl  das  Bestreben  des  schwerelsanren  Kupfer- 
Oxydes  als  das  des  schwefelsauren  Hanganoxyduls  trftgt  daxu  bei. 

Die  schwefelsaure  Magnesia  kann  bei  0^  mit  12  Atomen 
Wasser  krystallisiren;  bei  80^  krystallisirt  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul  mit  12  Atomen  Wasser;  bei  0^^  krystallisirt  das 
schwefelsaure  Zinkoxyd  mit  S^i  Atomen  Wasser  (Anthon), 
mit  5  Atomen  bei  40^  oder  50^  (Schindler)  und  endlicb  mit 
6  Atomen  über  30^^  (Mits  eher  lieh). 

Man  wurde  vielleicht  mit  Erfolg  eine  der  vorigen  analoge 
Arbeit  unternehmen,  und  zwar  bei  versdiiedenen  Temperaturen, 
welche  mit  den  bekannten  Neigungen  der  gegenwärtigen  Salze 
ia  Einklang  stehen,  um  für  die  Doppelsulpbate  eine  Reibe  von 
Hydraten  zu  erhalten,  welche  der  der  sie  constituirenden  Sul- 
phate  parallel  ist. 

.  Die  angeführten  sehr  unvollständigen  Untersuchungen  schei- 
nen Doqh  anzudeuten,  dass,  wenn  die  mit  Magnesiabasen  ge- 
sattsten  Lösungen  mit  mehreren  gepulverten  Sulphaten  zusam- 
mengebracht würden,  die  Verwandtschaft  bestimmt  werden  könnte, 
welche  dic.Sulphate  zu  einander  haben. 

▲v8  diesen  Untersuchungen  würde  ohne  Zweifel  hervor- 
gdwn,  dass  diese  Affhiität  bei  den  verschiedenen  Temperatoren 
verschiMeii  ist. 

Das  mehrbasische  Salz,  von  dem  ich  noch  sprechen  werde, 
wurde  nicht  grade  in  dieser  Hinsicht  dargestellt.  Ich  hatte 
schon  vorher  ein  Sulphat  mit  drei  verschiedenen  Basen, erhalten, 
indem  ich  die  Sulphate  des  Zinks,  des  Eisens  und  der  Mag- 
nesia zusammenkrystallisiren  liess.  Dieses  Salz  krystallisirfe 
mit  7  Atomen  Wasser;  es  besass  die  Krystallform  des  schwe- 
felsauren Eisenoxyduls  in  dem  ein  Theil  des  Oxyduls  durch 
Zinkoxyd  oder  Magnesia  ersetzt  war. 

Das  folgende  Sulphat  verhält  sich  eben  so : 

Es  enthält  fünf  verschiedene  Metalle,  auf  2  Aequivalente 
Schwefelsäure  und  14  Aequiv.  Wasser. 
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Uebrigens  bildet  es  sich  gleichzeitig  neben  mehreren  an- 
deren durch  Form  und  Farbe  Terechiednen  Verbindungen.  Ich 
konnte  vier  Arien  unlerscbeiden. 

Die  eine  blau  in  grossen  Krystallen  von  der  Form  det 
schwefelsauren  Kupferoxyds ;  die  andere  bläulich,  von  der  Form 
de$  sehne  fei  sauren  Eisenoxyduls ;  die  drille  giün,  von  der  Forni 
des  schwefelsauren  Zinkoxydes ;  die  vierte  grün  mit  Prismen, 
die  denen  der  schwefelsauren  Magnesia  älinlicb  waren. 

Die  Verbindung ,  welche  ich  analysirl  habe  ist  die  zweite; 
sie  enlhält  Kupfer,  Eisen,  Magnesia,  Mangan  und  Zink,  uod 
zwar  in  folgenden  Verhältnissen: 


so« 

28,10 

üuO 

6,16 

MgO 

7,70 

FeO 

2,02 

MnO 

3,30 

ZnO 

6,02 

no 

45,00, 

Die  Analyse  geschah  auf  folgende  Weise:  Nachdem  die 
Flüssigkeit  angesäuert  war,  eniremte  ich  das  Kupfer  durch 
Schwel'elwasserstolT;  durch  Znsalz  von  Schwefelwasserstofl^mmo- 
nrak  zur  ammoniakalisch  gemachten  Flüssigkeit  schied  ich  Eisen, 
Zink  und  Mangan  ab;  die  tn  Lfisuug  gebliebene  schwefelsaure 
Magnesia  wurde  wie  oben  bestimmt.  Die  drei  zurückgebliebenen 
Hasen  wurden  an  Essigsäure  gebunden;  das  Zink  trennte  icli 
mit  SchwefelwasserslolT,  alsdann  entfemiu  ich  das  Eisen  oitltelsl 
kohlensaurem  Baryt;  es  blieb  noch  das  Mangan  übrig,  weloln» 
durch  kohlensaures  Natron  gefällt  und  durch  Glühen  in  MaBgan- 
oiyduloxyd  verwandelt  wurde. 

Wenn  der  Einfachheit  wegen  die  oben  unter  der  aUgemeioen 
Formel 

RO  SOa,  7nO  +  UO  S0g-|-7H0 
erwähnten  Salze  durch  die  Formel 

(RO,  R0)'SO3  +  7H0 
ausgedrückt  werden,  so  wird  die  Formel  des  Sulphates  mit  dflO 
fünf  isomorphen  Basen 

(MgO,  CuO,  ZnO,  FeO,  MnO)<S03  +  7HÜ 
und  die  des  Sulphales  mit  drei  Basen 

(ZnO.  FeO,  MgO'SOj  +  7U0 


Bm  die  BtmiiM  aller  dieser  Basen  mur  eia  Ae^aivalent  be- 
Mgty  to  Bind  disse  Snlpbate  taiebts  anderes  als  Sulpfaate  des 
ZeriLes,  des  EissM  n.  s.  w.,  dermi  Basen  sum  Theil  ddroh  eine 

indbfere  isomerplie  Basen  ersetit  sind» 
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N  o  t  i  X  e  o. 

O  Veber  OUiard^s  Uehi  %ur  Beleuehiung,  durch  die  Ver- 

hrennung  des  WassersioffM  erhalten* 

B.  Sillimanjun.  theilt  darüber  (Phil.  Magu.  Febn  1852« 
ist)  Folgendes  mit : 

Idb  bebe  Gelegenbeit  gehabt ,  die  erfolgreiche  Anwendung 
IM  GlUerd's  Patent  in  der  ausgedehnten  Silberplattirfabrik 
Teil  Cliris toi ef  in  Paris  zu  sehen«  Bekanntlich  erseugt 
fiUlerd  ein  nütsbares  Licht  und  grosse  Hitae  durch  die  Ver* 
kesipqng  des  Wassentoffs  in  BerOhmng  mit  einem  Platindrabt-' 
geninde;  das  WasserstofTgas  erhfilt  er  durch  die  Zerselsung  des 
Waeaara»  .  Der  ai^ewandte  Apparat  ist  sehr  einfiich  und  besteht 
«afleatlieh  aus  einem  oder  mehreren  eisernen  Cylindem,  wricbe 
horiaiNiIal  in  einen  Ofen  gelegt  werden  in  jeder  Hinsicht  Um- 
lidi  den  Gasöfen.  Die  Retorten  werden  mit  kleinen,  gleich 
grossen  Slficken  ton  Holzkohle  gefällt  und  stark  erhitzt.  Durch 
jedd  Betorte  wird  Dampf  geleitet,  mitteist  einer  Tielfach  mit 
Ueiilen  L6chem  Tersehenen  Röhre,  so  dass  d^r  Dampf  {^ch- 
ifnrc  Aber  der  erhitzten  Kohle  ausströmt.  Der  Dampfkessel 
Ist  in  dem  nfimlichen  Ofen,  welcher  die  Retorten  erhitzt,  enge- 
hreebt  Das  Wasser  wird  zerlegt,  es  bilden  sich  Kohlensäure, 
kleine  Mengen  Kohlenoxydgas ,  freies  Wasserstoffgas  und  eine 
geringe  Menge  leichtes  Kbhlenwasserstoffgas.  Diese  gemischten 
Gase  werden  cur  Fautfemung  der  Kohlensäure  durch  einen  Kalk- 
reiniger geleitet  und  das  Produkt  ist  ohne  weiteres  Waschen 
oddr  Rehligen  zum  Gebrauche  fertig. 

Da  es  fast  ganz  aus  Wasserstoffgas  besteht  ^  so  würde  die 
durch  die  Verbrennung  desselben  erzeugte  Flamme  nur  sehr 
schlracb  leuchten« 


380  Noliien. 

L'm  dieses  lÜDderniss  zu  beseitigen,  nird  es  in  Ber&hning 
mit  einem  Netzwerk  von  Platindrabt,  was  einen  gewöhnlichen 
mit  Zugglas  versehenen  Argand'schen  Brenner  umgiebt,  ver- 
brannt. Diese  einfache,  in  den  Lesezimmern  so  wohl  bekannte 
Einrichtung,  ist  vollkommen  errolgreich  und  das  aus  dieser  Gas- 
iampe  erhaltene  Liclit  ist  ausserordentlich  lebhaft  und    constaul. 

Diese  Erfindung  liat  in  der  Praxis  folgende  Vortlieile: 

1.  Das  so  erzeugte  Gas  ist  billiger  als  irgend  ein  auf  an- 
dere Art  zur  künstlichen  Beleuchtung  erhaltenes.  Es  kostet 
nach  Gillard  und  nach  den  Versuchen  von  Christolef  nur 
ohngefähr  den  sechszelmlen  Tiicil  des  Preises  des  Steinkohlen- 
gases.  2.  Das  Gas  besitzt  keinen  unangenehmen  Geruch,  da 
es  völlig  frei  von  den  [tüchtigen  Kohlen wasserstotTen  ist,  «eiche 
bei  dem  Oel-  und  Steinkohlcngase  so  unangenehm  sind.  3.  Die 
Verbrennungsprodukte  bestehen  fast  einzig  aus  Wasser;  sie  ent- 
halten wenig  Kohlensäure,  so  dass  diese  ganz  ausser  Betracht 
kommt.  4.  Die  Erzeugung  dieses  Gases  lässt  sich  in  jeder 
bestehenden  Gasanstalt  bei  einer  geringen  Abänderung  der  Re- 
torten vornehmen  und  seine  Benutzung  errordert  keine  wesent- 
lichen Abänderungen  in  den  übrigen  Theilen  des  Apparates, 
ausser  dass  in  den  Argand'schen  Brennern  ein  Platinnetz  sd- 
gebracht  wird.  5.  Die  geringen  Kosten  dieses  Gases  gestatte« 
uns,  es  mit  grossem  Vortheil  zur  Feuerung  beim  Kochen  und 
zu  zahlreichen  Zwecken  in  den  Künsten  zu  verwenden.  Sa 
sah  ich  in  dem  Etablissement  des  Herrn  Christolef  das 
Löthen  bei  der  Plaltirung  auf  rasche  und  besonders  saubere 
Weise  durch  einen  krältigen  Strom  dieses  Gases,  was  aus  einem 
pneumatischen  Apparate  strömte,  bewirken.  Seine  leichte  Regu- 
lirung,  die  Leichtigkeit  mit  welcher  eine  intensive  Hilze  lokal 
und  unmittelbar  sogleich,  wenn  sie  gebraucht  wird,  angewandt 
werden  kann,  verbunden  mit  dem  grossen  Vortheil  der  kräftig 
desoxydirenden  Wirkung  des  Wasserstoffs,  lässt  diese  Art  zu 
löthen  vorzüglicher  als  jede  andere  erscheinen.  6.  Die  Schäd- 
lichkeit der  grossen  Slcinkohlengas werke  für  volkreiche  Districte 
wird  durch  dieses  Verfahren  gänzlich  vermieden,  welches  eben 
so  frei  von  jedem  Einwurf  ist  wie  eine  Dampfmaschine.  7.  Die 
Einriebtungen  sind  so  einfach  und  billig,  dass  jedes  Etablisse- 
ment, welches  sie  zur  Beleuchtung  und  Heizung  wünscht,  seinen    : 


ttgenea  Ap|Mrat.io  dem  isoiirtesten  Tböle  erriebtea*  kina;    die 
aMgewaiidlea  Materialien  sind  überall  su  erlangen« 


9^     Ueber  die  ekemisehe  Beschaffenheit  der  natürüchen 

Wäteer. 
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Eug.  Marehand,  Apotheker  in  Fteamp,  hat  der  Pariser 
Akademie  eine  ausführliche  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  vor- 
gelegt^ welche  mit  der  Arbeit  von  Chatin  in  Zusammenhang 
steht,  und  aus  deren  Hauptresultaten  wir,  nach  einem  Berichte 
von  Boullay,  zunächst  die  folgenden  anführen: 

L  Die  physische  und  chemische  Beschaffenheit  der  WKsser 
variirt  til(^cb,  ja  fiaist  jeden  Augenblick. 

'^DL  Zu  den  Zeiten,  in  welchen  die  Temperatur  am  höchsten 
ist,  ist  auch  die  Dichtigkeit  der  Wässer  am  beträchtlichsten;  — 
ehi6  sdNielle  Verändemng  der  Temperatur  der  Atmosphäre  bringt 
aottheiäe  solche  in  der  Dichtigkeit  der  Wisser  hervor^ 

in.  Auf  die  physische  Beschaffenheit  der  Wässer  hat  auch 
dar iOvook  der  Atmbqihäre  Einfluss,  aber  in  ümgekehrter'Weise 
ib:beiiB  Einfluss  der  Temperatur.  Je  grösser  der  Druck  ist, 
tetoiferuiger  wird  die  Dichtigkeit.  Wenn  indessen  eine  Ver- 
aehnnig  des  Druckes  einer  Erhöhung  der  Temperatur  entspricht, 
so  wird  noch  sehr  häufig  die  Dichtigkeit  yermehrt.  '  -i 

:  -fplk.  •  ■'  Das  Tcrinderliche  Verbältnisa  der  in  Wasser  aufge- 
Uitäa  •  gasflinnigeB  Stoffe  bedingt  nicht  allein  die  Veränderungen 
IMr  -DiGbligkeit,  dem  die  in  Lösung  befindlichen  Salie 
nnd  Erden  yariiren  eben  so  in  ihren  Verhältnissen  unter  -diln 
aagagabeaea 'Einflüssen. 

T.  -  Das  Wasser  des  Oceans  entbält  Chlerlithium  und  0,009B 
JcidnatriiHD 'in  einem  Liter  Wasser;  sie  enthalten  -aber:. keine 
Spors^pctersaureei  Sala^  obgleich  diese  Salze  durch  die  süssen 
Gewässer  beständig  dem  Meere  zugeführt  werden.  Die  Ursache 
fUeeier  Erscheinuog  rührt  von  zwei  verschiedenen  Einwirkungen 
her:  1.  Von  dem  reducirenden  Einflüsse  des  Scbwefelwasser^ 
stpliDs«   webober  yon.  gewissen ,    im  Qcean  lebenden  M<^Uuskeo 


auEgesehiaden  wird,  und  die  Salpetersiure  dieser  Btitt  m  Ant- 
moniak  und  tu  Wasser  verwandelt;  2.  von  der  Reepirati«) 
der  Fisclie,  welciie  eine  analoge  Erscheinung  veranlasst,  und 
als  Endresultat  ein  animoniakaliscKes  Produkt  lieferl.  —  Das 
unter  diesen  Umsländen  gebildete  Ämmouiunioxyd  wird  9us  iem 
Wasser  unter  der  Form  von  i>hospborsaurer  Ammoniak-Magnesia 
enirernt,  welches  sich  im  schlammigen  Absätze  des  Meeres  und 
der  Ufer  wiederfindet. 

VL  Da*  RegenwaEser  uad  das  Schneewaeaer  enthalten  im 
Allgemeinen  bestimmbare  Spuren  aller  im  Ocean  befindlicbea 
mineralischen  SlulTe.  Das  ei-stcre  enliült  auch  stets  Spuren 
von  Schwerelwassersloir. 

VII.  Das  Wasser  antediluvianisclier  Formationen  enthSlt 
gewöhnlich  Lithion  und  wahrscheinlich  auch  Phosphate  und 
Fluorüre,  die  von  der  Zersetzung  des  Glimmers  herrühren,  wel< 
eher  in  grösseren  oder  geringereu  Spurei)  in  allen  FormalJoneD 
anzutrelTen  ist. 

VIII.  Dag  Wasser,  was  in  dem  Kaiksteinterrain  gciiien  Ur- 
sprung fmdet,  euthäU  stets  bestimmbare  Spuren  von  Eisencer- 
carbonat,  oft  von  Mangancarhonat  begleitet. 

IX.  Jod  und  Brom  lindol  sich  beständig  vor,  weDigtleiu 
imler  ei  genlh  Dm  lieben  Umständen ,  die  ich  sogleich  aagAbiu 
werde,  in  allen  natürlichen  Wüssurn.  Man  kann  sich  löcfat  wi 
schnell  durch  meia  Verrahren  von  ihrer  Gegennart  edhat  .'M 
Hegen-  und  Sclineewasscr  übei'zeiigen. 

X.  Diese  Leldua  Blofl'e  können  aus  dem  Wasser  versehwin- 
ilen,  wenn  sie  untemi  Einfluss  vitaler  Kritte  salzartige  Verbin- 
dungen mit  den  in  den  Ptlanzen  belindhchen  minfircdisQltM 
Stollen  eingehen. 

Die  LandpilanzcD ,  vorzüglich  die  Bäume  unsrer  Wilder 
entiialten  eben  so  wie  die  Süsswasseipllanjen  Jod  und  Bi-gm. 

XI.  Der  Urspning  dieser  beiden  Kdrper  in  den  atmosphä- 
rischen Gewässern  und  denen  des  Landes ,  muss  vorzüglich 
in  der  DitTusion  dieser  Stoffe  gesucht  werden,  welche  sich 
im  Meereswasser  vorfinden,  aus  dem  sie  sow^l  in  saltartiger 
Verbindung  durch  die  beständig  aursleigenden  DAnsle  uikI  wüss- 
rigen  Tbeilcben,    als  auch  als  Treie  WBescrslofl'sSure    mit   deoi 


Nfltlicii.  tll 

;4«(efaßiHs    stet«     mit    ausgehauchten    ScbwerelwnsserstofT    ent- 
weichen. 

XII.  Das  endemiscIiL»  Uchel  des  Kropfes  und  des  Crclinis- 
raus  kann  niclil  dem  Geltrauche  kalk-  magnesla-  oder  gypshal- 
liger  Wasser,  sondern  nur  dem  mehr  oder  minder  vollständigen 
Verschwinden  des  Jods  zugeschrieben  werden,  was  urspröngllch 
in  den  Wässern  gelöst  ist  und  durch  die  Bewässerung  einer 
reichen  Vegetation  absorbirl  wird. 

Xni.  Das  Wasser  der  Quellen,  Bache  und  Flüsse  reinigt 
sieb  während  der  Circulation  an  der  Oberfläche  des  Bo- 
dens sowohl  durch  die  Verflüchtigung  der  Kohlensaure,  welche 
sich  von  den  unlöslichen  Carhonaten  trennt,  als  auch  durch 
die  gegenseitige  Zersetzung  dieser  StolTe  selbst,  welche  dann 
auch  die  Beduction  der  in  den  Süsswässern  entliallencn  Nilrate 
id  i]ire  Verwandlung  in  Ammoniak  bewirken  u.  s.  w. 


lÄi 


xy  Yorkomman  organiicher  Subitana  in  KaUatalüktiten. 

Wells  (Silliman's  Joiirn.  Jan.  1852)  hat  in  Wider- 
spruch mit  den  Angaben  Liehig's,  nach  welchem  die  Stalaktiten 
der  ÜalkhÖhleu  und  aller  GewCihe  sich  beim  Glühen  nicht 
schwärzen  und  also  keine  flumussäure  enthatten,  In  allen  von 
Ihm  untersuchten  Stalaktiten  ans  den  Vereinigten  Staaten  von 
Nordamerika,  von  Triesl,  Malta  und  den  Sandwich- Inseln  orga- 
nische Substanz  gel'unden.  Die  Proben  wui-den  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst,  der  flockige  Rückstand  gesammelt,  gewaschen 
und  mit  Aetzkali ,  kohlensaurem  Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Natron  gekoeht  und  dann  nach  der  gewöhnlichen  Weise  auf 
QuHlaäure  und  Quellsatzsäure  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und 
kohlensam-em  Ammoniak  geprrilt. 

In  allen  Ffillen,  mit  einer  einzigen  Ausnahme,  fand  sich 
OueUeäure  in  beträchtlicher  Meng«  mit  zweifelhallen  Sfuren 
von  Quellsatzsäurc.  Die  Ausnahmo  bildete  ein  Exein{riar  von 
Triest,  welches  keine  wahrnehmbare  Spur  von  flockiger  Subslam 
beim  Aullftsen  hinterliess-  Die  grössle  Menge  gaben  die  Stalak- 
titen von  tief  gelber  Farbe  und  slai*  kryslaHinischer  Struktur.  Da 
kein  Eisen  in  der  LOsung  sich  vorfand ,  so  scheint  die  gelbe 
rfarbe  von  quellsaurem  Kalk  herzurühren. 
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>'adi  einei'  MiUlieiiung  von  Heim  Bayes  bat  dieser  auch 
organische  Substanz  im  Arra^onil  in  solcher  Menjje  gerunden, 
dass  sie  sieb  bei  der  Auflösung  in  Flocken  absdiied. 

Zur  Erklärung  der  abweichenden  Angaben  Liebig's  be- 
merkt der  Verf.,  dass  der  quellsaure  Kalk  wie  der  oxaJsaure 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  übergeht,  ohne  sieb  merklich  zu 
schwärzen. 

Johnston  bat  bekanntlich  eine  Verbindung  von  Quellsäure 
(.\lu  des  in  säure)  mit  Tboncrde  beschrieben,  den  Pigolit,  welcher 
in  Cranitbühlen  an  der  Küste  von  Cornwall  vorkommt.  *)  Es 
künnle  demnach  der  Kalk,  welcher  Quellsäurc  in  beträchtlicher 
Menge  enthält,  Crenit  genannt  werden. 

Aehnliche  Resultate  als  der  Verl.  bähen  Jackson  und 
Bayes  erhalten.  Eben  so  fand  Dr.  Smith  QuclIsSure  in  Kalk- 
bildungen aus  Kleinasien  uud  Dr.  Emmons  ron  Albany  hal 
die  Anwesenheil  derselben  in  Stalaktiten  vor  einigen  Jahren 
angegeben.  ___ 

4y  Etil  neues  Verfahren  zur  Dartlellung  de»  ackwefeUauren 
Xatron».  1 

Von  E.  Thomas,  Delesse  und  Boucard.  ' 

iAwi.  des  Mines  T.  XIX,  3M0 

Die  Urheber  dieses  Verfahrens   zersetzen  Eisenvitriol  durch 
Kochsalz  bei  0".     Die   schwache  Lüslichkeit   des  schwerelsauren 
Kairons   bei    dieser  Temperatur  ( 1  Th.  Salz    erfordert  nämlich    ' 
S'/i  Th.  Wasser)  ist  seiner  Geninnung  sehr  förderlich. 

Man  bereitet  den  Eisenvitriol  aus  Schwefelkiesen,  welche 
Behufs  der  Gewinnung  eines  Theils  Schwefel  abdeslillirt  werden. 
Den  Büchsland  schüttet  man  in  Hänfen  und  setzt  ihn  so  der 
Luft  und  Feuchtigkeit  aus.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  Uaufea 
methodisch  ausgelaugt  und  die  Laugen  von  32"  B.  in  grossen 
fiebälleru  bis  zum  Winter  aufbewahrt.  Wenn  die  Temperatur 
niedrig  genug  ist,  bringt  man  in  die  Behälter  eine  bei  ungelähr 
15"  gesättigte  Kochsalzlösung  in  ungefähr  dem  Beirag  von  etwas 
mehr  als  1  Atom  NaCl  auf  1  Atom  Eisenvltiiol,  INach  einigen 
Stunden  wird  die  Mutterlauge  abgezapft  und  man  reinigt  die  ge- 
wonnenen Kryslalle  durch  Umkryslaihsiren. 

•)  S.  d.  Joum.  XXII,  183. 
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LXXIX. 


'Untersuchung  der  Wurzel  der  RuMa 
tincioinmi. 


Prof.  MoetUeaer  in  Prag- 
'  (SUznngibericIile  der  k.  Akadmiie  d.  Wissensch.  \a, 


I.  ibthellnng. 

Wenige  Pflanzen  sinJ  sü  oft  Gegenstand  der  UnLersucbung 
^wesen,  wie  die  Färberrötlie.  Bei  meiner  Arbeit  über  die  FatnUie 
1er  Bubiaceen  glaubte  ich  nicbtg  desto  weniger,  diu  Untersucbmig 
wieder  äuTnebmen  zu  müssen.  Es  waren  noch  bie  und  da  Lücken 
laszurüllen  und  einige  W'iedersprüche  in  den  Angaben  Anderer 
jn.|B|rklären. 

.^.  Id  dieser  ersten  Abtbeilung  fvill  icli  die  Slotfe  abhandeln) 
¥s)c;he  keine  eigentlichen  ParhslofTe,  das  heissl,  in  der  ,Färhei;e^ 
ihite  Anwendung  sind.  AuT  die  Farbstuffe  selbst  komme  ich  li^ 
iiner  eigenen  Abhandlung  später  zurück.  ,   ,  ,< 

Nein  Augenmerk  war  bauptsäcblich  darauf  gericbleL,  Lei 
)er  Abscheidung  der  verschiedenen  SlolTe  die  Anwendung  kräl- 
jger  Agentien  ganz  zu  rermeiden,  durch  die  eine  Zersetzung  der 
irsprün glichen  in  der  Pflanze  enthaltenen  Slofl'e  herheigefuhrt 
Verden  konnte.  .  , 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  der  gemachten  VerHuclio  über- 
rede, bemerke  ich  nur,  dass  die  Wurzel,  die  ich  in  Arbeit  nahm, 
IU8  dem  Orient  stammte,  aus  Smyrna  über  Wien  bezogen  war. 
iie  bosland  aus  mehrere  Zoll  langen  Stüctien,  deren  Aussehen 
:eigte,  dass  sie  keiner  nie  immer  gearteten  künsthchen  Behand- 
ung  uDterworren  worden  war,  die  Veränderungen  der  Bcslandlheile 
^e  bewirken  können. 

JeuTD.  f.  prakL  Chemie.  LV.  7.  25 
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Id  einem  Kessel  wurde  Wasser  zum  Sieden  erliitzt  und  die 
zerschniltene  Wurzel  in  kleinen  Mengen  nach  und  nach  einge- 
tragen. Dadurcii  war  man  gesiciierl,  dass  keine  Art  Jener  Zer- 
setzungen Tur  sich  gehen  konnte,  die  unter  dem  Namen  von  Gäh- 
rung  begrilTen  werden.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  ruthgelhe 
Flüssigkeit,  die  durch  ein  Teines  Sieb  von  den  Wurzelstücken 
getrennt  wurde. 

Mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioiyd  in 
WasHr  versetzt,  gieht  dieses  Decoct  einen  violetten  INiedersdilag, 
der  sich  aus  der  heissen  Flüssigkeit  schnell  absetzt,  die  über- 
stehende Flüssigkeit  ist  in  ilOnlien  Schichten  goldgelb,  in  grßs- 
sern  Massen  rolhgelb  gelarbl. 

Man  samraell  nach  dem  Eikalten  den  Niederschlag  auf 
Filtern  und  wäscht  ihn  mit  kalLem  Wasser  aus.  Er  enthält  alles 
AUtarin  und  PurpuTin,  etwas  Fett,  Cilroniäure,  nebst  Spuren 
von  Ruberythrinsäure  und  Rubiokiorgäure,  ausserdem  Schiceftl- 
und  Phoaphorsäurc  an  Itleioxyd  gebunden. 

Citrontäure. 

Wird  der  obenerwühnte  violelte  Niederschlag  mit  Wasser 
zu  einem  firei  abgerührt  und  ei[i  Strom  von  Scliwefelwasser- 
atoßgas  durchgeleitet,  und  das  entstandene  Schwereiblei  auf  ein 
Filter  gebracht,  so  erhält  man  ein  Filtrat  von  sehr  blassgelber 
Farbe.  Feit,  Alizarin  und  Purpurin  bleiben  in  dem  Schwerel- 
blei  znrflck,  in  der  ablaurenden  Flüssigkeit  sind  SchwerelsSure, 
PhosphorsSure ,  CitronsSure,  Sptnen  von  Ruberythrinsäure,  und 
rtubichlorsäirre  enthalten. 

Nachdem  durch  gelindes  Erwärmen  in  Itacbea  tielSSBen  der 
ScbWefelwasserslolT  entremt  ist,  theill  man  die  Flüss^keit  in 
drei  gleiche  Theite.  Der  erste  Theil  wird  inil  Bleizuckerlösung 
ansgelällt  iiml  dann  die  beiden  andern  Theilo  hinzugerügt  und 
an  einem  massig  warmen  Orte  vier  und  zwanzig  Stunden  unter 
ül'terem  tJmrühreu  sich  selbst  überlassen.  Man  filtriil  den  Nie- 
derschlag ab,  er  enthält  nur  wenig  citronsaures  filetoxyd,  riet 
scbwerelsaures  und  etwas  phosphorsaures  Bleiealz.  Die  ablau- 
fende Flüssigkeit  enthält  nebst  freier  Essigsäure  viel  Citronaättre 
und  etwas  Bleioifd.  Man  lallt  die  Flüssigkeit  durch  essigsau- 
res (has.)  Bleioxyd  vollkommen  aus ,  Ititrirt  den  Niederschlag 
ab,   rührt  ihn   mit  Wasser   an  und  leitet  SohwafelwasBeratoflgBS 
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ein.  Die  Tom  SchwefelUai  «iifiiUrirte  Lösimg  wd  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum  verdunslet,  bis  sie  syrupdick  gewprd^p  ist. 
Einige  Tage  an  der  Luft  in  einer  n^it  Papier  bedeckten '  Schale 
stehieii  gelassen,  erfüllt  sie  sich  mit  köniiigen  Krystallen  Von  an- 
genehm saurem  Geschmack. 

Eine  Lö$ung  dieser  Krystalle  im  Wasser  ist  farblos,'  gibt 
mit  salpetersaur6in  Sllberöxyd  keinen  Niederschlag,  nach  Zusatz 
▼oii  Ammoniak  eide  weisse  FäUUng.  Hit  Kalkwasser  entstebt 
kein  Niederschlag  in  der  kälte,  eben  so  wenig  bei  Zusatz  einer 
TerdQnnten  Listing  von  Chlorcälcium.  Wird  aber  Ammoniak 
zugesetzt,  wodurch  eine  geringe  Trübung  eintritt,  ntid  hierauf 
zum  Kochen  erhitzt,  so  fällt  ein  reichlicher  Niederschlag  ton 
citronsaurer  Kalkerde  nieder.  Bleizuckerlösung  erzeugt  einen 
reiehliebeii  weissen  Nieterschlag. 

Eisenoxydsalze  bewirken  keine  Fällung,  im  Gegientbeil  wird 
iit  FlUttAg  des  Eisenoxyd's  durch  Ammoniak  von  der  Säure 
gehindert 

Alte  diese  Retictionein)  sowie  das  Verhalten  der  Säure'  beim 
Erbitten  cheraklArisiren  diese  Substanz  als  Gitronsäure.  Zum 
Udierfluss  '•  wurde  eine  Analyse  der  Säure  und  Kweier  Bleisafaie 
angiBteUt. 

Die^'ibrysiflld  wurden  zu  Pulver  getriieben,  und  durch  4rei 
Wochen  in  Vacuö  über  Scbwefefsaure  stehen  gelassen.        :  > -i 

OfMMSubsUnz  gabeir  9,S896  KoUeosäure  iia<  0,1008 

Wasser...:  ;,;v     .  ü    :^-.  -        ■•.  ,  ..-i 

Dies  entspricht,  auf  100  Theile  berechnet,  folgenuer  Zu- 

sammcBOtteüBg: 

'.■■  ■■  ■  ■  .     ■■■.'      ■..    .      '!: 

Berecknet^     >.  Gefäad^n; : 
'  V  12  Aeq.  KoUaistofr            37,50             '^7M     • 
S  Aeq.  T(»HtßXoff             4,17  4,54 

14  Aeq.  Sauerstoff  58,33 57,91 

100,00      .    .  100,00 

'•''  "frei'  f**ter  W  der  Wasscrstoflirestimmung  tflhtt  vott 'Ml- 
sctieit ^fti  k^ltlgn  HKt^ißt  her,  Welches  in  der"  Absicht  VilrgiertoMi^ 
men  wurde,  ein  Austreiben  vom  Wasser  zu  vertririderi^:  -  '" 
K  ::'  QiaMiinre,  dieSsblink,  und  Aepfblsiure,  die;Ku=blniann 
«1.;  KMp|li .  angilefll« '  sewie  •  die  totk  Anton  erwähnt«:  Wditv- 
iiui»^'cpiid!in  4em-  von  mir  tintersaebten  Krapp  tticM:  enthalten 

geW^MBÜ'"     'li'*-     Sf\  f]        J^  i;»  '  I-'-: 
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Älixarin  vnd  Purpurirt. 

Wird  das  SchwefelLlei ,  welches  entstellt,  wenn  der  violelle 
Niederschlag,  den  Bleizuckeriösimg  io  dem  Kiappdecoct  erzeugt, 
unler  Wasser  durch  Schwcfelwasserstolfgas  zersetzt  wird ,  mit 
Alkohol  ausgekocht,  so  erhall  mau  eine  diinkclbraungelbe  Lii- 
sung,  die  Fett,  Alizarin  und  Purpuriii  entliält.  Wird  sie  mit 
Wasser  vermisclit,  so  trübt  sie  sich,  es  scheidet  sich  bei  Zu- 
satz von  mehr  Wasser  eine  gelbe  Gallerte  aus,  die  sieb  zu 
Flocken  zusammenzieht,  bestehend  aus  Alizarin  und  etwas  Fett, 
dem  geringe  Mengen  von  Purpurin  beigemengt  sind ,  wahrend 
der  grossere  Theil  von  Letzlerem  in  dem  Alkohol  haltenden 
VTasscr  gelöst  bleibt. 

Werden  die  abtiltrirten  Flocken  getrocknet,  zerrieben  und 
auf  einem  Filter  mit  kaltem  Aetlier  ausgewascheu,  so  geht  die- 
ser brauDgeiärht  durchs  Filier  und  bialcilässt  beim  Verdunsten 
ein  mit  etwas  Alizarin  verunreinigtes  Fett,  von  der  Consisteni 
des  Schweinefettes,  uud  brauner  Farbe.  Das  ausgewaschene 
Alizarin  wurde  in  kochendem  Aether  gelöst  und  dieser  in  ei- 
nem hohen  Gefässe,  das  mit  Papier  lose  bedeckt  war,  freiwillig 
verdunsten  gelassen.  Iliebei  kryslailisirt  das  Ahzariu  in  glän- 
zenden orangeneu  Blättern.  Bei  100<*  0  durch  36  Stunden  ge- 
Irockncl,  zeigte  es  folgende  Zusammensetzuog: 

0,3218  Substanz  gaben  0,8016  CO,  und  0,1094  aij. 

Dies  gibt  auf  100  Theilc  berechnet  folgende  Zahlen:  ; 


StA 


6a  Acq.  Kohlenstoir  inW,ii 
19  Aeq.  WassersloO  237.J 
la  Aeq.  Sauerstoff      1900,0  m,i3 


6837,5  100,00  100,1» 

Ich  niuss  noch  bemerken,  dass  die  Quantität  des  Purpuriii's 
in  deni  voü  mir  untersuchten  Krapp  im  Verhältniss  zum  i^lizarin 
verscbwindcDd  klein  war,  und  kaum  7«  Gramm  auf  25  pfA.  wa 
der  Wurzel  betrug. 

Obgleicli  ich  auf  die  rothen  Farbstoffe  in  einer  erigeneii 
Abhandlung  ausführlich  zurückzukommen  gedenke,  will  ich  hier 
noch  einer  Methode  erwähnen,  das  Alizarin  vom  Purpiirin  zu 
Iremien,  die  mir  nicht  ganz  ohne  Interesse  zu  sein  scheint. 


«  . 
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Ytird  ein  Gemenge  beider  Körper  in  Aetzkalilösiing  aufge- 
nommen und  mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  in  Wasser  ver- 
mischt, in  einem  verschlossenen  Geßsse  sich  selbst  überlassen, 
so  erbilt  man  einen  beinahe  schwarzen  Niederschlag,  über  dem 
sieh  eine  nussfarbige,  braungelbe  Lösung  befindet ,  die  mit  der 
Luft  in  Berührung  augenblicklich  blutroth  wird.  Mit  Salzsäure 
versetzt,  fällt  Purpurin  in  Flocken  daraus  nieder. 

Man  sieht  daraus,  dass  Purpurin  wie  Indigo  reducirt  wer- 
den kann  und  an  der  Luft  unter  SauerstoShufhahme  wieder  re- 
generirt  wird.  Dabei  entwickelt  die  Flüssigkeit  den  Geruch  ei- 
ner Indigkfipe. 

Das  wässerige  Decoct  der  Wurzel  gibt,  wie  oben  erwähnt 
worde,  mit  Bleizuckerlösung  einen  violetten  Niederschlag.  Die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  dreibasisch 
essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  liefert  einen,  im  Ueberschuss  des 
Fällungsniiittels  leicht  löslichen  Niederschlag  von  dunkler  Fleisch- 
farbe, beinahe  ziegelrother  Farbe,  in  dem  sich  Ruberythrinsäure, 
RubichlorsSure,  nebst  kleinen  Mengen  von  Citronsäure  und  Spu- 
ren von  Phosphdrsäure  an  Bleioxyd  gebund(3n  vorfinden.  Das 
wesentliche  Produkt  ist  das  ruberylhrinsanre  Bleioxyd. 

Ruber  ff  tkrinsäure. 

Der  so  eben  erwähnte  Niederschlag  wird  in  Wasser  ver- 
theift  und  ein  Strom  von  SchwefelwässerstofTgas  hindurch  gelei- 
tet. Nach  vollendeter  Zersetzung  bringt  man  die  Masse  auf  ein 
Filter  und  wäscht  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  ans.  Die  ab- 
laufende Flüssigkeit  enthält  etwas  Phosphorsäure,  Citronsäure 
und  Rubichlorsäure;  kleine  Mengen  der  Ruberythrinsäure  färben 
sie  gelb.  Die  Hauptmenge  der  letzteren  Säure  wird  vom  Schwe- 
felblei zurückgehalten. 

Wird  das  Schwefelblei  zu  wiederholten  Malen  mit  Alkohol 
ausgekocht,  die  fiKrirte  gelbe  Lösung  im  Wasserbade  verdun- 
stet, bis  zwei  Drittlieile  des  Alkohols  verjagt  sind,  mit  Wasser 
vermischt  und  eine  wässerige  Lösung  von  Barytbydrat  zugefügt, 
80  bildet  sich  eine  kleine  Menge  eines  weissen  Niederschlages, 
die  abfiltrirt  wird.  Bei  Zusatz  von  mehr  Barytwasser  fallt  ru- 
berytbrinsaorer  Baryt  in  dunkelkirschrothen  Flocken  nieder,  die 
man  auf  ein  Filter  bringt  und  abtropfen  lässt. 
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Man  bringt  hieraaf  das  Filtor  samtiil  dem  niudersehlftge  in 
ein  Becherglits  und  übergieast  es  mll  verdünnter  Esiigsönre. 
Der  Niederschlag  löst  sich  mit  gelber  Farbe  unter  ZurückUsBung 
einer  kleinen  Menge  einer  braunen,  klebenden  Materie  aul'. 
Slan  neittralisirl  die  eüsigeaure  Lösnng  so  weit  durch  Zusatz 
von  Ammoniak,  dass  nur  eine  kleine  Menge  freie  SSnre  bleibt 
und  setzt  eine  Lösung  von  dreihas.  essigsaurem  ßleioiyd  hima. 
Es  enUlaht  ein  ßloisalz  von  ziuiiobcrrother  Farbe,  das  mit  Wasser 
ausgewaschen  wird,  dem  etwas  Alkohol  zugesetzt  bt. 

Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  angerührt 
und  SchwereiwasserstufTgas  eingeleitet,  die  Flüssigkeit  mit  dem 
suspenilirten  Schwelelblei  zum  Sieden  erhitet  und  beiss  filtrirt. 
Beim  Verdunsten  der  goldgelben  Lösung  scheiden  steh  KrjEtallü 
von  hellgelber  Farbe  aus,  deren  Menge  noch  beim  Erkalten 
zunimmt. 

Diese  Kryslalle  stellen  die  Ituberythrinsäure  dar.  Mau 
pressl  sie  zwischen  Lüscbpapier,  löst  sie  in  der  kleinsten  erfor- 
derlichen Menge  von  siedendem  Wasser,  und  lässt  die  siedend 
heiss  tiltrirle  Fliissigkeit  langsam  erkalten.  Die  Säure  scheidcl 
sich  in  seidenglänienden  gelheu  Prismen  ab,  die  nach  und  nach 
die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Sie  werden  auf  mehrfach  zu- 
sammengelegtes Löschpapier  (jelegl,  um  die  Alulterlauge  einsaugen 
zu  lassen  und  über  Scbwefelsüurc  im  Vacuo  getrocknet. 

.   0,:$840  Substanz  gaben    0,5680  Kohlensäure    und    0,1319 
Wasser. 

Diess  entspricht  folgender  Zusammensetzoog: 
"  '  Berechnet.  Gefnnden. 

,,  73  Acq.  KohlenaloET  5i(IO,0         54,54         54.Si 

*0  Aeq.  Wasserstoff  500,0  5,05  5,16 

40  Acq.  SaiierstoU"  4000.0         40,il  40,30 

yjoo.o  100,00  ioo,flo 
Die  Bubcrythrinsäure  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  leicht 
im  heissen  Wasser,  in  Alkohol  und  Aetber  mit  goldgelber  Farbe 
auf.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalien  nehmen  sie  mit 
dunkelbhitrolher  Farbe  auf.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure 
wird  von  Barytwasser  in  dunkel  kirschrotben,  vuluminüsen  Flockeo, 
von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  mit  zinnoberrotber  Farbe  ge- 
fällt. Eine  wässerige  Lösung  der  Saure  mit  Aiaunlösung  ver- 
mischt  gieht   auf  Zusatz   von  Ammoniak   unter  Entfilrbung    der 
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Flüssigkeil  einen  Niederschlag,  der,  ausgewascben,  bei  100"  C 
getrocknet  und  gejiiilvori  einen  Lack  daistelll,  der  dem  besten 
cbinesiscben  Zinnuliei'  an  Feuer  und  Intensität  der  Parbe  nicbl 
nachstebl. 

Eine  wügserige,  mit  wenig  Weingeist  versetzte  Losung  der 
Säure  wurde  mil  basisch  essigsaurem  Bleioxyü  versetit,  bis  zum 
Kochen  erwärmt  und  der  zinnoberrothe  Niederschlag  mil  Alko- 
W  balleuöein  Wasaei  ausgewaschen,  üebar  Scitwetelsäure  im 
Vacuu  getrocknet,  gab  «r  folgende  ZusammenseLzung: 
0.45Ö5  Substanz  gaben  0,3797  Kobicnsäui-e  und  0,0820  Wasser. 
0,3413  Subslanz  gaben  0,2030  Rleioxyd. 

Diess  giebt  nur  100  Theile  berechnet : 

Berechnet,  fierunden. 

72  Ann.  Kohlenslollf  5i(l(),U         22,97         22,74 

37  Acq,  Wasscrsloff  4ü2,5  I,afl  2,00 

37  Aeo.  Sauerstoff  3700,0  15,75  15,82 

1 1..[         M  Atq.  Bldttxjd  13««.0         59,32         6«,« 

,(„.  'i,  23507.3        1ÜU,00        100,00 

Es  Bind  demnach  drei  Acijuivalente  Wasser  ausgetreleBi 
wShreod  10  Aeq.  Bleioxyd  aufgenommen  wurden. 

Wird  die  Itiiberyllirinsäure  mil  wässeriger  GisencfaJoridliSo 
sung  zum  Sieden  erbilzt,  so  iCsl  sie  sich  mit  dunkel-braunrotlier 
Farbe  auf.  Beim  Erkalten  bleibt  die  Lösung  klar,  sie  wird  auf 
Zusatz  von  Salzsilure  gelb  und  lässt  die  Säure  in  gelben  Flocken 
fallen. 

Das  meiste  lolerosse  bietet  das  Verballen  der  fluberylhrin-i 
säure  gegen  kochende  Lösung  ätzender  Alkalien  und  verdünntec 
Mioeralsäuren. 

Wie  schon  erwälml  wurde,  Ifist  sich  die  Rubcrytimasäure 
mit  blulrolher  Fai^M  in  wässerigen  ätzenden  Alkalien  auT.  Wird 
eine  solche,  überschüssiges  Kali  enthaltende  Lösung  bis  zuin 
Koclieu  erhitzt,  so  verwimdelt  sich  [ilotzlicli  die  bluirotlie  Farbe 
der  Lösung  in  die  Farbe  der  alkalischen  AlizariutösuDgen  um, 
purpurn  im  ditrchrallenden ,  veilchenblau  im  retlectirten  Lichte. 
Auf  Zusatz  einer  Säure  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Aus- 
scheidung lebhaft   orangener,   voluminöser  Flocken  von  Alizarin. 

Eine  wässerige  Lösung  der  Buberythriusäure  mit  Salzsäure 
verheizt,  wird  etwas  blasser  gelb  gefärbt,  beim  Erhitzen  trüfol 
ilB-ucb.  und  wenn  das  Kuchen  eine  Hinute  lang  gedauert  hat, 
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wird  die  Flüssigkeit  zu  eiüer  Gallerle  von  gelber  Farbe,  die 
sich  zu  gelben  Flocken  zusammen ziehl,  die  reines  Alizarin  sind. 

Um  den  bierbei  alattbiid enden  Vorgang  kennen  zu  lernen, 
wurde  eine  grössere  Menge  von  Rubcrylbrinääiire  mit  Salz- 
sänre  und  ^Vasse^  gekoclit,  die  ausgeachiedeneo  Flocken  nadi 
2i  SLunden  ablillrirl  und  mit  Wasser  gewaschen  bei  100"  ge- 
Irocknet. 

Sie  gaben  die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Alizarin. 

Die  abQltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  einem  Gemenge  von 
kobleneaiirem  Bleioxyd  UEid  DIeioxydbydrat  so  lange  versetzt  als 
ein  Aufbrausen  bemerkbar  war,  von  dem  Bleisatze  abflilrirt,  im 
Wasserbade  eingedampft,  mit  etwas  SchwefelwassersloETwasser 
versetzt,  von  einer  Spur  Schwefelblei  abliltrirt  und  im  Waaser- 
bade  verdunstet.  Es  bleibt  ein  syrupdicker  Rückstand,  der  auf 
dem  Platinblech  mit  dem  Geruch  des  Zuckers  verkoblt,  und  mit 
KupfervitinolliSsung  und  Kalilauge  eine  blaue  Flüssigkeit  giebl, 
die  beim  Erwärmen  unter  Ausscheidung  von  Kupferoxydut  sicli 
entfärbt. 

Der  Process.  der  hier  stattfindet,  lässt  sich  also  in  folgender 
Weise  ausdrücken: 

Huberylbrinsäure       Zucker  Alizarin. 

Es  ist  demnach  die  Ruherythrinsäure  ein  KOrper,  gani 
analog  der  Calncasaure,  eine  gepaarte  Verbindung  eines  Kohlen- 
hydrates, die  durch  Säuren  und  Alkalien  bei  hßherer  Tempera- 
tur in  Zucker  und  Alizarin  iterlailt,  wie  die  Calncasaure  unier 
denselben  Umsläuden  sich  in  Zucker  und  Cbinovasäurc   spalteL 

Aus  der  HuLerythrinsäure  gebt  durch  Zersetzung  das  Ali- 
zarin und  der  Zuckergehalt  (letzterer  wenigstens  theilweise)  der 
Krapp  Wurzel  hervor. 

Die  mikroskopischen  Untersuchungen  von  Decaisne,  weiche 
ihn  zu  dem  Schlüsse  führten ,  dass  die  rolfaen  FarbstalTe  Her 
Wurzel  aus  einem  gelben  Körper  gebildet  werden,  erhalten  da- 
durch ihre  volle  Bestätigung  und  Erkl.lrung.  Tliggin  hat  auf 
Grund  einiger  Versuche  diesen  Vorgang  ebenfalls  vermnthel. 

Die  Ituberythrinsäui'B  ist  schon  von  mehreren  Ghemikei'ii 
bemerkt  und  mit  mehr  oder  weniger  andern  KOrpern  veniii- 
reinigt,    unter  vei^chiodenen  Namen    aufgefiihrl    worden.      Das 


ippgdb  voÄ  iRunge,  das  Xanthio  von  Kuhlmann,  Schank 
i  Hig'gin  Mod  «ine  mehr  oder  weniger  reroö  Raberyttirhi- 
ve,'  am'  reioBlen  das  Xänlbin  ven  Higgia.  Die  Abgaben  von 
üipa^  daas  das  Xanlhin  süss  oder  bitter  schmeckt,  mit  Sdiwe- 
liiire  einen  grflnen  Niederschlag  liefere  n«  s,  w.  beweisen, 
88  Zudter,  RobichlorsSure  u.  dergL  beigemengt  waren,  denn 
reinen  Zustande  ist  die  Siore  geschmacklos  und  die  Rnbi- 
kvrsäure  giebt  mit  SchwefelsSure  ein  grdnes  Zersetzungs-* 
Klukt 

Aus  dem  Verhalten  der  Ruberythrinsünre  gegen  Sflnren  er- 
tart  sich  das  Vortheilhafte  der  Anwendung  der  Schwefelsfiure 
i  der  Bearbeitimg  des  Krapp  rar  Darstellung  von  Garänciii, 
ränceüx  tmd  Golorin.  Die  Menge  des  Aiizarin  wird  durch 
rBetiuhg  der  Ruberydirihsänre  ansehnlich  vermehrt  nnd  in 
iurtelben  Yerblitniss  das  FSrbevermögen  des  Krapp  erhöht 

Rubichlorsäure. 

In  dem  Niederschlage,  den  basisch  essigsaures  Bleioxyd  in 
ip,  mit  .neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  ausgeßiUten  Krappde- 
d  hervorbringt ,  ist  neben  den  oben  erwähnten  StoiSen  auch 
ibichlorsäure  enthalten,  an  Bleioxyd  gebunden.  Der  grösste 
läl  dieser  Säiire  befindet  sich  aber  in  der,  von  jenem  Nieder- 
lilag  abfiltrirten  gelben  Flüssigkeit  gelöst.  Versetzt  man  diese 
i  Ainmoiiiak,  so  entsteht  anfangs  ein  rosenrother,  später  eia 
inahe  weisser  Niederschlag,  der  aus  etwas  ruberythrinsaureni,' 
S/rubichlorsaurem«  sechsbasisch  essigsaurem  Bleioxyd  und  einer 
arbinduqg  des  Bieioxyds  mit  Traubenzucker  besteht.  Wird  er 
it  Wässer  angerührt  und    durch  Schwefelwasserstoff   zersetzt, 

bleibt  die  Ruberythrinsaure  grösstentheils  im  Schwefelblei 
rück,  aus  dem  sie  gewonnen  werden  kann,  während  ein  klei- 
V  Theil  in  die  Flüssigkeit  übergeht  und  sie  gelb  färbt.  Essig- 
iure,  Zucker»  Rubichlorsäure  lösen  sich  im  Wasser  auf.:.  Die 
üssigkeit,  vom  Schwefelblei  abfiltrirl,  wird  mit  reiner  Thier- 
»hle  vermischt  und  an  einem  wannen  Orte,  in  einen)  ver- 
Uossenen  Gefässe,  unter  öfterem  Umscliütteln  vierundzwanzig 
undeu  stehen  gelassen.  Die  entfärbte,  von  der  Kohle  durch 
1  Filtrum  getrennte  Flüssigkeit  wird  mit  basisch  essigsaurem 
eioxyd  versetzt,  voii  einem  geringen,  dadurch  entstandenen 
ederschlage  abfiltrirt  und  mit  ammoniakalischer  Bieizuckerlösung 
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verscUl.  Es  bildet  sich  ein  weisser,  Zucker  uad  Aubichlorsäure 
eiithaltcader  Ni«deraclilag,  der  beim  Kochen  scliraulzig  gelb 
wird,  an  der  Lult  Kohlensäure  ao^ielit  uod  mit  Ammoniak  hal- 
lendem Wasser  übergoBsen,  dieses  lilsssroth  färbt.  Er  wird  auf 
einem  Filter  gesnmmolt,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  unter 
waBBcrfreicm  Weingeist  mit  Irochenem  Seh  we  fei  was  »erst  oSgas 
zersetzt.  Der  meiste  Zucker  bleibt  heim  Schwefelblei  zurück, 
etwas  davon  und  die  nubichlorsäurelOsen  sieh  auf,  Die  farb- 
lose alkoholische  LOsuiig  wird  im  VacLUim  ilber  Scbwef^äure 
uihI  Salihydrat  verdnnstcl,  der  Rückslanil  mit  wasserfreiem  Wein- 
geist holiandelt,  der  die  ßubiclilorsänre  last.  Die  Sjure  ist  un- 
löslich in  Aether,  leicht  löblich  in  Alkohol  und  Wasser,  farblos 
oder  durch  beginnende  Zersetzung  scliwacli  gelb  gefärbt.  Ihre 
Losungen ,  an  der  Lull  im  Wasaerbade  verdunstet ,  färben  sieb 
braiingelb  und  lassen  eine  klebende  Masse  zurück.  Die  Rubi- 
chlorsäure  hat  einen  faden,  etwas  ekelhaflen  Geschmack  und 
keinen  Geruch.  Mit  Alkalien  wird  sie  gelb,  auf  Zusatz  einer 
Säure  wieder  forblos.  Barytwasser  giebt  keinen  Niederschlag, 
eben  so  Blcizuckerlosung ,  basisch  essigsaures  Bleioxjd  einen 
geringen,  ammoniakbailige  ßleizuckerlüsung  ein  Toluminöses 
weisses  Präcipital, 

Ein   auf  die   letzte  Ai1    dargestelltes  Bteisalz,    im  Vaouuni 
getrocknet,  gab  folgende  Zahlen  bei  der  Analyse. 
0,4355  Substanz  gaben  0,20S4  Kohlensäure  und  0,062  Wasser, 
0,3871  Substanz  gaben  0,2785  Bleioxyd.  i 

Diess  entspricht  folgender  Zusammensetzung  in  100  Thcilen:     | 
Borcchnet.  Gefunden.  i 

D300,0 
737.5 
B500,Ü 

'CmHssOis,  25PbO  =  ll(PbO,  HO)  -j-  tiC^U^Oj,,  3PbO)  + 
(CuHgOg.ZPbO.) 
Die  Anwesenheit  von  Bleioxydbydral  erklärt    sich    aus    der 
Anwendung  ammoniakaliscber  GleizuckerlQsung. 

Dr.  E.  Willigk,  der  sich  in  meinem  Laboratorium  inll 
einer  Untersuchung  des  Krautes  der  Rah'ta  (inclorum  bescbäf- 
lijtt  bat  die  Kubieblorsäu|;e  m  demselben  aufgefunden  und  iwei 


81  Aeq.  Kahlengtoff 
59  Aeq.  Wassersioff 

ßS  Aeq.  SaacrslufT 
35  Aeq.  Bleioxjd 


13,05 
1,52  1,5S 

13.U  13,43 

100,OU         10U,00 
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Bleistkil  derselben . .  anlersucht.  Die  geneuerea ;  Daten»  darlber 
werden  in  seiner  Abhandlung  erscheine!) ;  ich  führe  kier  -Mr 
kurz  die  Resuheie  an,  die  er  erhielt. 

Ein  Bleisaii  von  der  Formel  CftHtOi«  +  3PbO  giebt  nach 
Abzug  des  Bietoxydes: 

Berechnet.  Gefunden. 

14  Aeq.  Kohlenstoff         48,56  48,42 

9  Aeq.  Wasierstoff          5fie  6,55 

,.,|.          JO  Aeq.  Sauerstoff           46,24   .  .    46,Q3     . 

100,00         100,0p 
Ein  zweites  Biei^alz  aus  Krappkraut  dargestellt  gab : 

Bereeknet.  Gefunden. 

2S  Aeq.  Kohlenstoff  8,S0  8,56 

23  Aeq.  Wasserstoff  1,18  1,19 

25  Aeq.  Sauerstoff  10,24  10,21 

14  Aeq.  Bleioxyd  79,98  80,04 

100,00       '  100,00 

Cj^H^Oiis,  14PbO  ?=  (CuBaO«,  SPbO)  +  CChH^O«,  4PbO)  +  . 

7(PbO,  HO). 

:  ür»  R»  Schwarz,  der  sieb  in  »einem  Laboratoriqm  mü 
der  Untersuchung  des  Krautes  der  Afperuia  odorata  befa9#te» 
fand  die  Rpbi^lorsaure  in  dieser  Pflanze.  Ein  Bleisalz  dieser 
Säure  gab  ihm  folgende  Zahlen  bei  der  Analyse: 

Berechnet   Gefunden. 

42  Aeq.  Kohlenstoff  17,51  17,56 

30  Aeq.  Wasserstoff  2,08            ^0,f 

33  Aeq.  Sauerstoff  18,37  18,27 

.8  Aeq.  Bleioxyd  62,04  62,08      . 

100,00       190,00 

C«H»(W  8PbO  ^  [3(Q4H809)  +  2PbO]  +  5(PbO,  HO). 

Die  Fernie)  CifügO^  wird  durch  die  Zersefsungs^eid«  die- 
ser Substiäne  durch  Sauren ,  bei  höherer  Temperatur ,  bestätigt. 
Hit  SalzsSdfe  Versetzt,  wird  beim  Erwärmen  die  FIdsstgheit  erst 
blau,  dann  grün,  und  setzt  ein  dunkelgrönes,  in  Alkalien  Mit 
blutrother  Farbe  lösliches  Put?er  ab,  das  beim  Trocknen  bei 
100®  G.  missfarbig  wird,  an  der  Lull  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur iliH(^  Aqfnahme  von  Ammoniak  und  Sauerstoff  (?)  sich 
violett  6rt)t«  Diesen  Körper  will  ich  Cblorrubin  nennen.  Debui$ 
hat  4wei  Analysen  dieser  Substanz  mitgetbeilt,  die  den  Ton  Vfät 
und  li^rrB  Schwarz  angestellten  zur  Bestätigqng  diepen,  &v 
]l^t  4afihrdie  Fnnnel  CaoHaOii  berechnet»   an  deren  Stelle  ich 


Lilie  Formel  CboUitOi. 
iibereinstimm(- 
6(1  Aeq.  H 
Z7  Aeq.  V 
22  Aeq,  S 
»      Herr  Schnarz 


sclzp,  die  mil  : 


laifsen  vollkominen 


Bpreclincl.     Gefunden. 


6(1  Aeq.  Kohlrnslofl     ß3M  63,94  63.67 

Z7  Aeq.  Wnsscrsloff        4,80  5,03  4,94 

22  Aeq,  Sauersloff       31,26  31,04  3!,3!l 

JOÜ.OU  "100,00  "100,00 


Herr  Schnarz  hat  diesen  Körper  aus  dem  Kraul  der  A*- 
peruta  dargestellt;  die  Analyse  gab: 

Bcrecbnel,  Gefunden. 
12  Acn.  Kühlenstoff       61,01  61,17 

C  Aeq.  Wasserslnff  5,08  5,Ü7 

5  Aeq.  Saaerstoft  33,91         33.76 

100,00  lÜO.OU 
C,sH60s  =  C,j[l403+2BO. 
Ich  habe  diesen  Körper  ans  einer  mit  Salzsäure  versetzlen 
Lösung  der  Ruh i Chlorsäure  durch  Erbilzea  im  Wasserbade  dar- 
gestelll,  wobei  er  sich  theils  in  Flocken,  Iheits  an  der  Ober- 
fläche in  kuprerrotli  glänzenden  Häuten  ausschied.  Er  wurde  im 
Vacunm  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,3971  Substanz  gaben  0,999  Kohlensäure  und  0,157  Wasser, 
Diess  entspricht  folgender  Zusammensetzung:  '" 

Berechoet.  Gefanden 
24  Aeq.  KoliletistofT  18U0,I)         6S,H0  6»,61 

S  Aeq.  Wasscrsluff  112,5  4,31  4,39 

7  Aeq.  Ssnersloff  700.0         2i>.79         27.00 

2012,5  100,00  100,00 
CuHflO,  =^2CC,jH,03)  +  1A([. 
Btli  der  Bereilung  gehl  oin  saures  Wasser,  Salzsäure  und 
Ameisensäure  haltig  über,  wenn  in  einer  Relorle  operirl  wird, 
das  Destillat  theüweise  mit  Kali  neulralisirt  und  destilhi-l,  giebl 
eine  Flüssigkeil,  die  mil  Kall  gesättigt,  Silbersalze  und  Queck- 
silheroxvdsalze  rcducirl. 

CUgO,  =  C„H,0,  +  CiaH^Oj  +  2H0 
Kabiciilorsäare  Ameisensäure  Clilorrnbin 
Je  nach  der  längeren  oder  kürzeren  Dauer  des  Erwärmeos. 
der  grösseren  oder  geringeren  Menge  der  venvendelen  Salzsäure, 
der  Höbe  der  Temperatur,  ersclicint  das  Chlorrubin  mehr  blao- 
grün  oder  grasgrün  oder  schwarzgnln  gelarbl  und  enthält,  im 
Tacuo  getrocknet,  wechselnde  Mengen  von  chemisch  gebundenem 


da^  Bm^im  tiuctörmmt 

Waftser*  Ich  habe  hier  jene  Analyse  angeführt,  die  mir  die 
kleinste  Menge  tod  .Wasser  Ueferte.  Dieses  Ghloitmhin  verbrennt 
adbst  bei  Anwendung  Yon  chromsaurem  Bleioiyd  so  schwierig 
wie  Steinkohle.  Die  Salisäure  bringt  aocb  bei  gewAhnliober 
Temperahir  dieselbe  Zersetiung  xu  Stande,  nur  ist  eine  Zeit 
Yöa  mehreren  Monaten  cur  Beendigung  derselben  erforderlich» 
Ausser  Alizarin,  Pnrpurin  in  sehr  kleiner  Menge ,  Rubery- 
tbrinsinre,  Citronsdure,  Zucker  und  etwas  Fett,  war  in  dem  wass- 
rigen  Decocte  des  von  mir  untersuchten  Krapp ,  keine  Substanz 
enthalten.  Weder  das  Rubiacin  von  .  S  c  h  u  n  k ,  .  noch  dessen 
Rabian,  Alpha-  und  Betaharz  konnten  aufgefunden  werden,  m&g^ 
lieber  Weise  sind  diese  Körper  Zersetzungsproducto, .  in  Folge 
der  Anwendung  kräftiger  Reagentien  entstanden ,  mit  denen  die 
Wmrzel  behandelt  wurde. 

In  dem  mit  siedendem  Wasser  erächdpflen  Krapt)  blieb  noch 
ein*  nicht  unwesentlicher  Gehalt  von  Farbst'olT  zurflck,  der  durch 
Auskochen  mit  Weingeist  theilweise'  gewonnen  werden  könnte. 
Ans  der  mit  Alkohol  erschöpften  Wurzel  wurde  durch  Kochen 
mit  Aetzkali  haltendem  Wasser  Pectinsäure  ausgezogen,  die  beim 
Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  in  braunen  gallertartigen 
Flocken  sich  ausschied.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  konnte  aus 
der  ^ebthMldre  noch  Ali^ärin  ausgezogen  werden.  * 

Auch  der  mit  Kalilösung  behandelte  Krapp  hält  noch  Farb- 
stoff zurück.  Das  einzige.  Mittol»  eUes  Farbende  aus  dem  Krapp 
auszuziehen^  J3t,.  das  .Kochen  der  Wurzel  mit  schwefelsäurehal- 
tigem Weingeist.  Die  in  Wasser,  Alkohol  und  Alkalien  unlös- 
liclfen  T^Uldiingeil  des  Alizarin,  werden  diincb  die  SchWefeH 
Mhifb  serll^||tt  tmd  das  firei  gewordene  Aliaarni  löst  sich- in'  «tem 
heikse»  WcSii^psisf  abiP.  ^ 

,'  -wtte  *  n^jip  äie,  Zusammensetzung  des  Krapp  und  das  "Vi 
baUeiaseliief /bestand^^        hbcb  so  genau  gek(^nnt, '  man  .hätte 
Keia'zwecKi^ässig;er^  Gewiiiüung  'der  grSssimög- 

lich'ön  HengQ  von  Älizärih  wählen  können,  ajs'äas  vöntaglisr 
und  Yboma s  ziir  Darstelliing  von  Colorin'1)enu6i;te.  '  Die  Schiire- 
fel8iiiiire..zeröetet  die  y  des  Alizarin^s,    macht  letzr 

tieir^' in  Alkohol  jöslicb,  zerstört  die  Ruberythrins^ure  linä  .er- 
zengt daraus  eine  heue  Menge  von  Alizarin.  Das  aus  seinen 
Verbindungen  ansge^diiideBe.,  /lösUcfei  gewordene,,  aome  das 


'er- 
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durch  ZerseUung  der  Kuberylliriasäure  erzeuftte  Alizarm  wird 
aus  dem  verkohlten  Krspp  durch  Alkohol  aus^zogen. 

Ich  habe  mir  ferner  die  L'eberzcugung  TorschaffI,  dass  die 
rolhe  Farbe,  welche  der  Kraiip  beim  Färben  beferl,  ein  Dofipri- 
sali  von  Alizarin  mit  Thonerde  und  Zinooityd  ist,  Hit  Zimsab 
gebeizle  Stücke  von  Zeug  (SchafwolliciTg)  in  eine  siedende  Le- 
sung von  Alizarin  in  Alaunlösung*)  genorfen.  sind  nach  Tun 
Minuten  scbön  gelb  gelarbl.  Kocht  man  sie  in  ein  vrenig  ani- 
moniakhaltenücm  Wasser  und  wäscht  aie  aus.  so  sind  sie  nacb 
dem  Trocknen  türktschrotb  gelSrbt.  Bei  diesem  Verfahren  sind 
(iaUns,  Snmach,  Kreide,  Nist,  Oel  und  feile  Säuren  ganz  ans- 
geschJossen  nud  dennoch  ktimmt  die  eigenUicfae  Farbe  zum  Vor- 
schein. 

Ich  sehe  die  Un Vollkommenheit  der  Türliegcndeti  Arbeil 
recht  wohl  ein,  und  werde  suchen,  in  der  zweiten  AbhaodluDg 
das  Mangelließe  zn  ergänzen  und  das  Fehlende  hinzuzuCugen. 

Prag,  den  18.  April  1851. 


LXXX. 

Heber  das  Kraut  der  Aspeiitia  odorata. 

,-'li    >  Von 

•14''-  Mohert  Sohwar». 

l    (X.  d.  Sil'zangsberithlcn  d.  k.  Akad.  ä.  Wissensth.  i.  Wien,) 

In  deot  Kraule  dieser  Pflanze  ist  oiu  nohlriechender  StotT 
enthalten,  dessen  Identität  mit  dem  Stearo|)len  der  TonkahohD«D 
COipterix  adorata)  und  dem  riccIiPiiden  Beslandtbcile  des  Tri' 
fotiutn  melilotug  \xaA  Anihoxanihum  odoratum  von  Bleib  treu 
bewiesen  wurde.  Die  übrigen  Bcslandlbeile  dieser  manze  blieben 
unbekannt.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  ProTessor  Itochleder 
und  unterstützt  durch  dessen  freundlichen  Ralh  habe  icli  diese, 
in  die  Famihe  der  llubiaceen  gehi5rigc  Pilanze  der  Untersuchung 
unterworfen,  um  die  darin  enthaltenen  Stoffe  kennen  zu  lernen, 
Die  Versuche,  welche  ich  angestdll  habe  und  deren  Resultate 
will  ich  in  den  folgenden  Zeilen  kurz  beschreiben. 

'  '>  Der  *9»  >liiO.  Wim.  MBflg^  AnunoBiali  ngeisut  kst. 
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.Eriiänd  sjoli  Huaser  dem  Comnarin,  eine  Cerbsäiire,  welche 
die  Eisenoxydsalze  inlensiv  grün  larbt  und  ein  eigen IhDml icher 
farbloser  Körper,  der  sidi  duirh  die  Ei|!enscbaft  aitszuirlinet, 
mit  SalEsäüre  oder  Schwefelsäure  erhitzl,  ein  grünee  in  Wasser 
uniiJsliches  Zersetzungsi^fiducl  zu  liBfern.  Itieser  Körper,  wel- 
cher von  Dr.  E.  ^V'il]igk  im  hiesigen  Laboratorium  in  dem 
Kraute  der  Rubia  linctorum  aurgefuDdcn  wurde  und  nach  der 
Untersuchung  von  Prvfessor  Ruchleder  in  der  Wurzel  der 
Färberrölhe  enlbiillcn  ist.  wird  unler  dem  Namen  RubicblorEüure 
beschrieben  werden.  Die  eiscngrüncude  Gerbsäure  will  ich  mit 
dem  Namen  Aspertannsäure  bezeichnen.  Diu  Asperiannsäure, 
Riibichlorslure  und  das  Coumarin  machen  die  liauptbeslandtheile 
des  Krautes  der  Anperu/a  odorata  aus.  Iih  werde  am  Schlüsse 
noch  zweier  Säuren  erwähnen ,  die  in  sehr  kleiner  Menge  in 
dieser  Pflanze  cnthalleit  sind,  deren  Keindarslcllung  aber  mir 
nicht  so  vollioDimen  gelungen  ist,  dass  ich  mehr  als  die  ge- 
grüBdele  Vermulhung  aussprechen  kann ,  dass  die  eine  davon 
mit  der  ralecliusäure  (vou  Nauclea  oder  L'ncaria  Cambir,  eben« 
falls  einer  Pltanze  der  Familie  der  Rubiaceen)  iitentisch  ist.  die 
andei'e  aber  mit  der  Cilronsäure,  einer  Säure,  welche  von  Pro- 
fessor Itocbleder  und  Dr.  E.  Willigk  in  dem  Kraute  und 
der  Wurzel  von  Richardtonra  scabra  (Familie  dei-  Ruluaeeen) 
nachgewiesen  wurde,  und  sich  auch  in  der  Wurzel  der  RuSi« 
tinetorum  nach  den  Versuclieu  von  Professor  ßochleder  vor- 
ündet. 

A  g })  e  r  t  a  n  n  »  ä  u  r  e. 

Das  wädäcrige  DecocL  des  Krautes  der  Atperufa  odorata 
lärht  sich  beim  Zusatz  einer  verdünnten  Lösimg  eines  Eisenoxyd- 
s^Izcs  dunkelgrün.  Diese  Beaclion  rührt  vou  der  Gegenwart  der 
Aspertanosäuro  her.  Mit  BleizuckerlöEung  entstellt  ein  schmutzig- 
grün  gelärbler  Niederschlag,  der  ausser  Schwefdr  und  Pliosphor* 
säure,  Aspertannsäure,  üatcchusäure  (?)  Cilronsäure  (?)  das  thqil- 
weise  veränderte  Chloruphyll,  kleine  Mengen  von  Fett  und  etwas 
Counoarin  enthält,  wodurch  er  einen  angeuebmen  Gerncli  nach 
Reu  erhält. 

Wird  die  Flüssigkeit,  die  vou  diesem  Niederschlag  ablii- 
trirt  wurde  und  die  llchlgelb  geßrbt  ist,  mit  dreibasiscfa  essig- 
saurem Bleioxyd  versetzt,  so  bildet  sidi  etd  sciiCii  citroneagelber 
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Niedersclilag  in  dem  eLenl'alls  Aspei-lannsäure,  etwak  Rubiciilar- 
säure  und  Spuren  ron  Coumurin  enthalten  sind. 

Die  von  diesem  Niederschlage  ahtiltrirle  Flüssigkeit  giebt  mit 
Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  Itubi Chlorsäure  und  Zucker 
enthält.  Um  Verhindungen  der  Asperlaonsäure  zu  erbalten,  wurde 
die  Darstellung  einiger  Qleiaalze  vi-rsuchl.  Das<  Qleinxyd  giebt 
Salze  von  verschiedener  Basicität  und  es  näre  daher  erwünscht 
gewesen,  Verbindungen  mit  andern  Basen  zu  erzeugen;  allein 
die  leichte  Veränderlirhkcit  der  Säure  machte  alle  BemühuDgen 
der  Art  fruchtlos.  Kali,  Natron,  Kalk  und  Baryt  mit  der 
Säure  in  Berfihruiig  gebracht,  erhöhen  ihre  Begierde  Sauer- 
stoiT  aufzunehmen  so  sehr,  dass  man  nicht  im  Stande  ist,  eine 
Vorbindung  dieser  Basen  mit  der  unveränderten  Säure  darzustel- 
len. Kupferoxydsalze  werden  in  eine  Verbindung  der  oxydirten 
Säure  mit  Kupferoxydul  verwandelt.  Ich  war  daher  genölhigt, 
hei  der  Bereitung  der  Bleioxydverbindungen  stehen  zu  bleiben, 
deren  DarEtellungsarl  und  Zusammensetzung  ich  hier  aUfiihrca 
will. 

Das  Kraut  der  Aspeinila  wurde  mit  Weingeist  ausgekocht, 
das  neingeistige  üecocl  lUirirl,  der  grösste  Tlieil  des  Alkohols 
abdcstiUirl,  der  KOckstand  mit  Wasser  vermi^ht  und  von  den 
ausgeschiedenen  grungelarbtcn ,  aus  Chlorophyll  und  etwas  Fett 
bestehenden  Flocken  abllllrirt.  Die  abnilrirle  Flüssigkeit  ist 
grünlichbrauD  gefärbt  und  giebt  mit  wässriger  Lösung  von  neu- 
tralem essigsauren  BIcioxyd  einen  schmutztggrünen  harzartig  kle- 
benden Niederschlag,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
Essigsäure  Übergossen  wurde.  Ein  Theil  bleibt  in  der  massig 
värdflDnten  Essigsäure  ungelöst,  während  ein  anderer  sich  mit 
gelber  Farbe  löste. 

Die  flttrirte,  essigsaure  Lösung  wurde  theilweise  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgerälit,  der  zuerst  erscheinende  g^üngeförblc 
Niederschlag  abfittrirl,  beseitigt  und  hierauf  wasserfreier  Wein- 
geist so  lange  zugesetzt,  als  hiedurch  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand. Dieser  wurde  auf  einem  Piller  gesammelt,  mit  ivasser- 
Treiem  Weingeist  ausgewaschen  und  bei  tOO**  C.  getrocknet. 
Seine  Zusammensetzung  war  folgende: 

U     9,3740 Substanz  gaben  0,3545  Kohlensäure  u.  0,0845  Wasser. 

:.     0,3325      „  „    0,1695  Bleioxyd. 

i>ii   Dieaft  giebt  auf  100  Theile  berechnet!     < 
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Berechnet.  Ge runden. 
56  Aeq.  Kohlenstoff  336  25,79  25,85 

33  Aeq.  Wasaersloff  33  J,53  2,50 

33  Aeq.  Sauerstoff  2U  20,29  2U,ii8 

6  Aeq.  ßleioxjd  m_36        51,30  50.37 

1302.36       100.00  100,00 

eHajOjs,  6PbO  =  4(C,.HgOa)+6PljO+la4.     Die  Formel 
[dieses  basischen  Salzes  lässt  sich  betrachten  als:  (i{Cnn80g]  + 
iPbO)  +  PbO,  HO. 

Die  von  dem  Gi-wähiilcn  Bleisälze  abfiltrirte  weingeistige 
Mfissigkeit,  wurde  mit  Sba^isch  essigsaurem  tileioxyd  versetzt, 
Kwedurch  ein  eigelbcr  Niederschlag  cnlBland,  der  mit  Weingeist 
fewaschen,  dann  unter  Alliohol  durch  Schwere! wasscrsto IT  zer- 
ietH  wurde.  —  Die  vom  Schwefelblei  ahliJtrirte  Plüssigkeit  durch 
gelindes  Erwärmen  vom  überschüssigen  Schwerelwasaerslolf  be- 
freit, gab  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Bleizuckerlösung  einen 
sehOn  citronengelhen  Niederschlag,  der  mit  Alkohol  gewaschen, 
bei  100*  C,  getrocknet  wurde.  — 

1.  0,4500Subst.  von  diesem  Salze  gabenO,4360Kohlens.  und 

0,1000  Wasser. 
n.  0,4515      „        „        „         „        „    0,4350  Kohlens.  und 
0,1020  Wasser. 
0,2930     „       „       „        „        „    0,1530ß[eioxyd. 
Dies  enlspricht  folgender  Zusammensetzung: 

Berechnet.  Gerandcn. 
2«  Aeq.  Kohlenstoff      m  26,34  26,21  36,2U 


,     Wasserstoff      IJ             2,35             2,46 

,     Sanersloir       120           18,83           18,95 

,     BleiOKjd         334.68       52,48           52,38 

637,68      lüO.UO          1Ü0,ÜÜ 

2^50 

18,86 
52,38 

1Ü0,00 

jH,sO,s,  3PbO  =  CMH,0„  2PbO  +  C„H,0i 

,  PbO,  HO. 

C)a 

Das  wässrigc  Decoct  des  Krautes  wurde  mit  neuLraleni 
essigsauren  Bleioxyd  versetzt,  der  grüne  Niederschlag  auf  dem 
Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst, 
die  essigsaure  Lüsung  mit  Sbasisch  essigsaurem  Bleioxyd  in 
kleiner  Menge  versetzt,  der  entstandene  geringe  Niederschlag 
entfernt  und  die  Flitssigkeil  hierauf  vollständig  mit  Sbasisch 
essigsaurem  Bleioxyd  ausgefälll.  Der  gelbe  Niederschlag  ähnlich 
dem  chromsauren  Bleioxyd,  mit  Wasser  gewaschen  und  bei 
100**  C.  gelrockuet  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 
0,2965  Substanz  gaben  0,2250  Kohlensäure  und  0,0490  Wasser. 
0,2830        „  „      0,1755  Bleioxyd. 

I  Jonrn.  t.   prakl.  Chemie.   LV.  7.  26 


402  Schwan:  Ueber  das  Rraut 

Dies  gisbt  aui'  100  Theile  berechnet; 

Berechnet.  Cernnden. 

56  Acq.  Kohleiisloff    33fi  20,88  B0.6'J 

30     „     Wasscrslotf     50  !.8B  1.83 

36     „     Sauerstoff     240  U,W  15,*7 

"'    e     „     Bleioxjd     100i,04       02.29  02,01 

ImMi-i  l  -.'1  i5Jo;öi     luo.oü       100,00 

C56HM03(„9PbO:=4(C„ir,0,)+9PbO+2Aq. 

Diese  Formel  lässl  sich  auch  betrachten  als  2(C|4H70,, 
3PbO)  +  2(C„ngOg,)  3PbO. 

Ich  halle  es  für  überflüssig  die  Aualyse  mehrerer  Sähe 
aBzuführen,  die  in  üliiiliclicr  Weise  bereitet  mit  den  erwähnten 
3  Salzen  eine  ühereinstimtncnde  Zit^amuienseUiiug  ergaben. 
(Man  ersieht  aus  den  aiigeiührteu  Analysen,  dass  in  den  Salteii 
eine  Süure  euthalLen  ist,  die  aus  14  Aei|.  Kohleinftod'  bwleltt 
und  Wasscrsloff  und  Sauerstoff  lu  gleklieu  Aequivnlenten.  Ee 
wurde  eine  zahlreiche  Menge  von  Salze»  dargestellt,  aber  uie- 
mals  eines  erhallen ,  in  welchem  die  an  das  Oxyd  gebundene 
Säure  dei'  Formel  €,tll.)0g  etitsprtwheii  bätle.  Die  Säure 
CifllgOg  scheinl  daher  ein  Aciiuivaleul  Wasserstoff  und  Smiersloir, 
jedoch  nur  schwierig  gegen  Melalloxyde  auslauschea  zu  bSnnea. 

(Joa  die  Säure  im  isolirlen  Zustande  kennen  zu  lernen, 
wurde  ein  fileisatz  derselben  in  Wasser  verlheilt,  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas  behandelt,  die  gelbo  Lösung  vom  Schwereiblei 
alifiltrirt  und  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  im  Wasserhade 
cingedainpll.  Nachdem  das  Wasser  abdeslillirt  war,  warde  der 
Rückstand  aus  der  Retorte  herausgenommen.  Er  siellte  eine 
schwach  bräunlicligelbe  Masse  von  säuerlichem,  zusammenziehen- 
dem Geschmack  ohne  Geruch  dar,  leicht  löstidi  in  Alkohol  nnil 
Wasser,  schwor  iGslich  in  Aether,  an  der  Luft  begierig  Feucli- 
ligkeil  anziehend.  Die  Säure  nimmt  in  Berührung  mit  Luft  Sauer- 
stoff auf  und  larbt  sich  dadurch  dunkler.  Da  sie  nach  nodi  so 
langem  Stehen  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  immef 
klebend  bleibt,  wurde  sie  bei  100"  C.  getrocknet, 

Die  Formel  CifllgOg  stimm!  nahe  mit  der  gefundenen  Zu- 
sammensetzung, 0,3400  Substanz  gaben  0,6370  Kohlensäure 
und  0,1590  Wasser. 


U  Äeq.  Kohlenstoff  84 

a  Acq.  WasscrslofT      9 

U  Acq.  Sauerstoff     72 

....   .  Iflö 


4^r  A9perv>itt  odvtatä'  40$ 

Me  Formdl  Ci^H^Oj^  würde  das  Hydrat  der  Säure  darstel- 
len, in  den  Salzen  ist  die  Säure  C|4H80g  enthalten,  aus  der 
noch  1  Aequivalent  Wasser  unter  Umständen  ausgetrieben  wer- 
den kann.    So  wäre  denn  die  Formel  des  Aspertannsäurehydrats 

Die  Jbei  der  oben  erwähnten  Analyse  gefundenen  Zahlen 
stimmen  aoch  nahe  mit  der  Formel  Ci^H^Og  uberein  und  es 
wäre  diese  Zusammensetzung  durch  eine  beginnende  Oxydation 
zu  erklären,  Ci4H80g  +  0  =  Ci4H809. 

Eine  Lösung  dieser  Säure  in  Wasser  gibt  mit  einer  ver- 
dfitmten  L6sang  von  Eisencblorid  eine  dunkelgrüne  Färbung  ohne 
Niederschlag. 

Hit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  zeigt 
sich  keine  sichtbare  Veränderung,  obwohl  eine  Zersetzung  der 
Säuire  hiebei  Statt  findet. 

Hit  salpetersaurer  Silberoxydlösung  versetzt,  entsteht  eine 
Ausscheidung  von  metallischem  Silber. 

Alkalien  bewirken  eine  bra^nrotbe  Färbung  der  Flüssigkeit 
die  unter  Sauerstoffabsorption  dunkler,  zuletzt  undurchsichtig, 
scbwarzl^raun  wird. 

Eiweiss  und  Leimlteung  werden  nicht  geßlit,  Breehwein- 
•tekilteung  bringt  keinen  Niederschlag  hervor. 

Kopferoxydiösungea  erzeugen  eine  dunkelgrüne  Färboog^ 
Bleisaize,  sowohl  die  neutralen,  als  die  basisdien  erzeugen  gelb4 
NiederBcUage. 

Um  sich  zu  überzeugen,  wie  weä  die  Absorption  von  Sauer- 
stoff bei  etatr  Aullüsung  der  Säure  nach  Zusatz  von.  Alkali  gebfi 
warde  eine  concentrirle  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Aeta* 
kaliltaang  iiersetzit,  in  einer  flachen  Schale  lose  mit  Papier  be•^ 
deckt,  der  Einwirkung  der  Luft  dargeboi^au  .  .:  » 

Nachdem  in  der  Flüssigkeit,  die  unduncbsidiAig  duakelbraun 
fefiAt  wurde  >fcciae  Veranderunginehr  vor  \sich  .gibg>;'W»f;dl 
sie  iMt  Essigsäuüe  iobutraUsirt  und  mit  fikizuck;ec)ösuiig  yensetaj; 
ivöbei  ein  geriager  rcihbraanüfH*  Niederschlag  entstand^  von  disot 
die  Fldsagkeit  abfihrirt  und  mit  Sbasisch  essigsaurem  Bteiosyd« 
gefallt  wurde. 

Der  eatstaftdene,  graue  ins  Sotbe  ziehende  Niederschlag 
WQDde  aar  eineai  Filter  geaamoMdt,    mit  Weingeist  ^ova&cVv^w 
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i  Kram 


Berechnet.  Ceranden. 
S,»0  8,04 

0,81  0,83 

8,58  8,48 

81,81  82.00 

1UU,ÜÜ  lUO.OO 


(in  Wasser  ist  er  ziemlich  leicht  löslich)  und  bei  100*>  C. 
getrocknet. 

O,4060SubsUDzgaliea0,1295Kob]eiisäureuDdO,03O5  Wasser. 

0,3390  Substanz  gaben  0,2780  Bleioxyd. 

Dies  euLspricht  auf  100  Theile  berechnet,  folgender  Zusam- 
mensetzung: 

36  Aeq.  Kohlenslnff  216,00 
20  Aeq.  Wasserstoff  20,00 
26  Aeq.  Sanersloff  208,00 
18  Aei),  Bleioxjd  3008,08 
2452,08" 

CmHjoOm,  18PL0  =  2  [CijUsO,,  SPbOl  +  CCiaBaO^.  3PbÖ) 
+  5(PhO,  HO). 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  liei  der  Einwirkung  des 
SauerstofTes  eine  Zersetzung  der  Süure  stattgeruaden  habe.  Aus 
C|,UgOg  ist  CjiHsOt  oder  C,nHgOg  geworden,  es  sind  demnach 
CjHj  in  irgend  einer  Form  atisgetreten,  während  der  Rest  der 
Atome  mit  der  Base  vereinigt  blieb. 

Diese  Zusammensetzung  ist  analog  jener,  welche  unter  den- 
selben Verbältnisseu  die  KulTeegerbsäure  erleidet.  Ci4HgO,  gehl 
nach  Lieb  teil  mit  Kali  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  in 
CulIeOs  über,  später  \a  CnHaOe  und  dlltO,.  Die  ChillO»a- 
gerbsäure  gebt  nach  Dr.  Illnsiwelz  in  Cbinovaroth  über  (Ci, 
HgO])  gibt  CisilgOs-  Es  scheinen  demnacli  2  Aeq.  Kohlensloir 
und  2  Aeq.  Wasserstoff  in  dieser  Säure  in  anderer  Form  ent- 
halten zu  sein,  als  die  übrigen  12  Aeq.  KohleustofT  und  6  Aeq. 
Wasserstoff.  Dieses  Austreten  von  2  Aeij.  KohleuBtoiT  kann 
auch,  wie  ich  spater  anführen  werde,  durch  die  Einwirkung  rer- 
dünnler  Schwelelsäure  bei  höherer  Temperatur  bewerkstelligt 
werden.  Einen  Beweis  von  der  Leichtigkeit,  womit  die  Osyda- 
tion  der  Aspertannsäure  vor  sich  geht,  gibt  ihr  Verhalten  zu 
einer  LiSsung  von  Kupferoxydsalzen.  — 

Eine  Lüsung  der  reinen  Säure  wurde  mit  kohlensaurem 
Kupferoxyd  versetzt  und  gelinde  erwärmt,  wodurch  eine  grQne 
Lösung  eines  Kupfersalzcs  entstand,  das  durch  Zusatz  von  Al- 
kohol einen  schön  grünen  Niederschlag  lieferte,  der  mit  Alkohol 
gewaschen,  bei  100**  C.  getrocknet  wurde,  wobei  er  eine  grau- 
braune Farbe  annahm. 

0,21,40  Suhsl.  gaben  0,2015  Kohlensäure  und  0,0695  Wasser. 
0,16,15     „        „      0,0625  Kupferoxyd  (=38,13%  ent- 
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sj^recbend  83,96  %  Kupferoxydul).  Nach  Abzug  des  Kapfer- 
oxydbla,  von  dessen  Gegenwart  im  Salze  ich  mich  ftberzeugk 
habe;  bteibt  för  die  damit  yerbundene  Säure  folgende  Znsam- 
mensetzung: 

Berechnet.  Gefanden. 
U  Aeq.  Kohlenstoff  84  38,88  38,88 

12  Aeq.  Wasserstoff  12  5,55  5,43 

15  Aeq.  Sauerstoff  no^  55,57  55,69 

216         100,00  100,00 

CuHtjOis  =  CuH^Oio  +  5  Aq.  Aus  C^HgOs  ist  ein 
Aequivalent  WasserstofiT  ausgetreten,  während  2  Aequivalente 
Sauerstoff  aufgenommen  wurden.  Der  Sauerstofl  rührt  theilweise 
vom  Kupferoxyd  her,  welches  dadurch  in  Kupferoxydul  überge- 
führt wurde. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Asp^tannsäure  mit  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  zusammengebracht  und  so  langö  im 
Kochen  erhalten,  bis  die  neutralisirle  Flüssigkeit  mit  Eisen- 
chloridlösung keine  grüne  Färbung  mehr  zeigt,  dann  durch  Zu- 
satz von  einer  eben  hinreichenden  Menge  Sbasisch  essigsaurem 
Bleioxyd  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Bleioxyd  entfernt, 
so  bringt  in  der  abfiltrirten,  Essigsäure  haltenden  Flüssigkeit 
Sbasisch  essigsaures  Bleioxyd  einen  Niederschlag  von  lichtgelber 
Farbe  hervor,  der  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  gewaschen  und 
bei  100^ C.  getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  zeigte.  — 

0,3160  Subst.  galen  0,2675  Kohlensäure  und  0,0430  Wasser. 
0,3360     „        „     0,2520  Bleioxyd. 

60  Aeq.  Kohlenstoff 
21  Aeq.  Wasserstoff 
21  Aeq.  Sauerstoff 
9  Aeq.  Bieioxyd 

1552,94  100,00  100,00 

C60H21O21,  9PbO  =  4  [C12H4O4,  2PbO]+[Ci2H404,  PbO,  HO]. 

Denken  wir  uns  das  Bleioxyd  des  Salzes  durch  Wasser  ersetzt, 
seist  die  Formel  dieses  Körpers  Ci2H404  +  2H0=Ci2Hg04. 

Die  Entstehung  dieser  Substanz  aus  der  Aspertannsäure  ist 
aus  folgendem  Schema  ersichtlich 

Aspertannsäure  =  Ci^HgOs 
Durch  Schwefelsäure  erzeugte  Substanz  =  Ct2HcOfl 

C2  H2O2 


Berechnet. 

Gefanden. 

360,0 

23,11 

23,06 

21,0 

1,34 

1,48 

168,0 

10,91 

10,52 

1003,94 

64,64 

64,94 
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Der  Rest  der  Alomc  CsHjOi  scbeint  als  Esüesiure  C4H4 
Ot=^C4U3Ü34~110  ausgelrereii  lu  sein,  nenigstens  war  keine 
Bildung  von  Zucker  (xlev  ähnlicher  Sulislaoz  wahrzunehmeD. 

Uie  Formel  der  AspertaDnääiire  würde  dadurch  sich  jener 
der  KaHeegerbsäurc  und  Cliinova  gerb  säure  anschliesacn, 

Kaffeegerbsäure        =  C,,UgOi  =  CiHiOj  -f  Cj^lleOs 

CbinovagerbsSure      =  ChIIbO,  =  CaHiOj  +  GtiHgOä 

Asperlannsäure         =  CuHgOg  =  CjFIiOs  -|-  CuHsOg 

Bei  der  ersten  dieser  Säarcn  wäre  demnach  CaüjOa  als 
Aldehyd  der  Ameisensäure,  bei  der  zweiten  als  Kohlenbydiat, 
das  bei  der  Absclieidung  in  Zucker  übergeht,  bei  der  dritten 
Saure  als  eine  Verbindung  cntballen,  die  bei  ihrem  Austrilt  in 
Essigsäure  fibercelit. 

Die  Äspertannsäure  vervollständigt  die  Reihe  der  Säuren, 
welche  in  den  verschiedenen  Pflanzen  der  Familie  der  Ruhia- 
ceen  im  hiesigen  Laburalorium  nachgewiesen  wurden. 

Ipecacuanbasäuie     CuflgOa  4"  HO 

KalTee  gerb  säure        ('i4llg0i 

Chinovagerbsüure     Ci4llg0i 
,    Äspcrtannsäure         CuHaO, 

Alle  4  Säuren  zeigen  in  ihren  Eigenscharieu  und  ihrem  \er- 
lialteu  eine  grosse  Uehercinslimmung. 

Rubichloraäur  e. 

Es  wurde  schon  zu  Anfang  dieser  Abhandlung  erwähnt, 
dass  sich  in  dem  Kraute  der  Axperu/a  odorala  eine  Tarblose 
Materie  beruidct,  die  mil  Salzsäure  oder  Schwerelsäure  in  ihrer 
wässerigen  Losung  bei  höheiTr  Temperatur  sich  zersetzt  und 
ein  grünes  unlösliches  Produkt  liefert.  Wird  ein  wässeriges 
Decoct  des  Rraules  mit  neutralem  cssigsaiu'en  ßleioxyd  ver- 
setzt, so  ist  in  diesem  Niederschlage  kaum  mehr,  als  eine  Spur 
der  flnbi Chlorsäure  enthalten.  Mehr  davon  findet  sich  fn  dem 
Niederschlage,  der  diu'ch  Sbasisch  essigsaures  Blcioxyd  in  der 
Flüssigkeit  entsteht,  die  von  der  ersten  Fällung  ablillrirt  v»urde, 
die  BleizuckerlGsung  hervorbrachte.  Die  grOssle  Menge  endlich 
nebst  etwas  Zucker  ist  in  dem  Niederschlage  enthalten,  den 
Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  erzeugt,  die  von  dem  mit  Sbasisch 
essigsauren  Bleioxyd  enthaltenen  Niederschlage  abfiltrirt  wurde. 


■Dieger  'Mite'  UifesKtlbe  füciersAiag'  iforde-MT  AAohol 
laufe  gewarscke»»  ttnii  Ate  Waseer  au  eMfernen«  dafDn  iiiii  wäii-^ 
serfreiem  Alkohol  angerührt  und  dureb  ScbweiilwliaBeraCoir  ie^- 
setzt.  Die  Tom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  wurde  gelinde 
erwärmt,  um  den  überschussigen  Scbwerelvtassergtoff  z«  entfer- 
nen und  dann  mit  einer  alkoholischen  Bleizuckerauflösong,  der 
einige  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  wsiren,  vermischt.  Es  ent- 
steht ein  weisser  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure  und 
Aetzhali  ins  Vacuam  gebracht  wird. 

Er  wird  dabei  gelb  und  durchsichtig,  stellt  aber  nach  dem 
Zerreiben  wieder  ein  ToUkommen  weisses  Pulter  dar. 

0,6580  Subst.  gaben  0,4240  Kohlensäure  und  0,1240  Wasser. 

0,4115     „        „     0,2555  Bfeioxyd. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

Berechiet  Geftonfton. 

AI  Aeq.  Kohlenstofr     252,0  17,51  17,56 

S<^  Aeq.  Wasserstoff      30,0  2,6S  2,09 

33  Aea  Sauerstoff       2«4,0  18,37  18,27 

8  Aeq.  Bleioxyd         892,48         62,04  62,08 

143»,48     Tepo      T5575Ö 

CoHioO«,,  8PbO  =  3  (C|4H,oOh)  +  8PbO  =  8  (ChH^) 
2  PbO+6  PbO,  HO. 

leh  fand  ee  überflüssig,  die  Darstellung  dieser  Vertrtndaiig 
zu  wiederbolen,  da,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  die  Analy- 
sen von  Dr.  E.  Willigk  mit  diesem  Körper,  aiia  dem  Kraute 
der  RuMa  Hrietomm  dargestellt  und  von  Prafcssor  Röchle«' 
der  mit  der  aus  der  Wurzvi]  derselben  Pflanze  gewonnenen 
Substanz  angestellt,  dieselben  Resultate  gaben.  Dieser  Körper, 
in  ^9M«riger  Lösung  mit  Salzsäure  vermischt  und  im  Wasser- 
bade erwftrmt,  gietrt  Ameisensäure  und  einen  grünen  flockigen 
Niederschlag,  der  abflltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  im  luft- 
leeren Räume  getrocknet  wurde. 

0;3160  Substanz  gaben  0,7090  Kohlensäure   und  0,1445 

Wasser. 

Dies  giebt  iii  100  Theilen : 

'  Berechnet.  Gefunden. 

Id  Aeq.  Kokleastaff  1%  61,01           61,17 

6  Aeq.  Wasserstoff  6  5,08            5,07 

5  Ae?.  Saaerstoff  40  33,91           33,76 

Tis       "lUpo        IBpff 
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Die  EnUtehung  dieses  Körpers,  dea  ich  ChlomibJD  nennen 
Hill,  uiitl  der  Ameisensäure  aus  der  Rubichlorsäure  erklirl  sich 
einfach  aus  folgendem  Schema: 
1     C,iH,Os 

Rubichlorsäure      /    ^HiO«^ 

J   Ameisensiiurehydral. 

Bei  100**  C.  lässl  sich  dieser  grüne  Körper  nicht  trockneii, 
er  wird  dnbei  miasfarbig  nnd  durch  die  Analyse  kann  man  sich 
Qherzcugcn,  dass  er  SauerslolT  anfgenummen  hat. 

Er  JÜst  sich  in  Kalilauge  und  Ammoniak  mit  schfin  riither 
färbe  auf,  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wie- 
der gelallt, 

Debus,  der  ihn  aus  der  Krappwiu'zel  dargestellt  halle, 
stellt  für  ihn  die  Formel  CjoHmO,,  auf.  Die  Formel  CeoHnOu 
stimmt  ganz  vulikommeii  mit  den  analytischen  Resultaten  von 
Debus  übereio.  C6oH,iOi2  =  5(C,sIl40a)+7HO.  Die  Formel 
CjjH,03  ist  aber  — CuDsOs  —  2H0. 

Es  ist  nicht  angegeben,  in  welcher  Weise  der  Körper  ge- 
trocknet wurde,  den  Debus  zur  Analyse  verwandte.  Man  siebt 
jedenfalls,  dass  din  Formel  des  grünen  Körpers  CuHsOs  ge- 
schrieben werden  niuss:  C12II4O3 -f  2H0.  (S.  d.  Abbdlg.  d. 
Prof.  Dachleder  über  die  Wurzel  der  Rubia  finctorum.) 

Zu  Anfang  dieser  Abhandlung  habe  ich  angegeben,  dass 
ausser  dem  Coumarin,  der  Aspertannsänre  und  Rubichlorsäure 
noch  zwiii  Säuren  in  sehr  geringer  Menge  in  dem  Kraute  der 
Atperula  entlialten  sind. 

Wenn  das  wässerige  Decocl  des  Krautes  von  Atperula 
odovala  mit  Itleizuckerlösnug  gelullt  wird,  entsteht,  wie  schon 
öltei-s  erwähnt  wurde,  ein  schmutzig  grüner  Niederschlag.  — 
Mit  Essigsäure  einige  Zeit  in  Berührung,  löst  er  sich  Iheilneise 
auf.  —  Der  iu  der  Essigsäure  nicht  gelöste  Thcil,  mit  Wasser 
angerührt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  vom  Schwefel- 
hlei  abliltrirt,  glebl  eine  gelblich  gefärbte  Lösung,  in  welcher 
Fhospliorsäurc  mid  Schwefelsäure  und  ausserdem  die  organi- 
schen Säuren  der  Axperula  enthalten  sind.  —  Von  Aspertann- 
säure  wenig,  etwas  mehr  von  einer  zweiten  Säure,  auf  die  ich 
später  zurückkomme,  uud  eine  geringe  Menge  von  einer  dritlea 


»   ■• 


der  A§p$rmim  odormtm.  '    409 


Sfyre»  die  €iUroii«äure  lu  seia  scheint.  —  Diesti  Flüteigkeit 
wurde  in  3  T|ieile  getheilr,  das  eine  Drittheil  mit  Bleiiuoker^ 
lösung  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  entstand,  und  die 
beiden  andern  Theile  der  Flüssigkeit  zugesetzt.  —  Nach  Unge- 
rem  Digeriren  wurde  der  Niederschlag,  grösstentheils  aus  sdiwe- 
feisaurem  und  phosphorsaurem  Bleioxyd  bestehend,  abfiltrirt  und 
bei  Seite  gethan ,  die  abfiltrirte  Flössigkeit  Tollständig  mit  Blei- 
zuckerlösung  geßllt,  der  Niederschlag  in  Essigsaure  gelöst,  wo- 
bei ein  geringer  Theil  zuruckblieb ,  und  die  Lösung  mit  3ba- 
sisch  essigsaurem  Bleioxyd  gelallt.  —  Der  entstandene  Nieder- 
schlag, mit  Weingeist  ausgewaschen,  bei  100^  C.  getrocknet, 
gab  folgende  Resultate: 

0,3215  Subst.  gaben  0,2165  Kohlensäure  und  0,0450  Wasser. 

0,3395     „        „     0,2225  Bleioxyd. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

Berechnet.  Gefonden. 
56  Aeq.  Kohlenstoff    336,00  15;^!  15,25 

3t  Aeq.  Wasserstoff     31,00  1,40  1,56 

49  Aeq.  Sauerstoff      392,00  17,74  17,67 

13  Aeq.  Bleioxyd       1450,28  65,65  65,53 

2209,28  100,00  100,00 

C5$H,i04t,  13PbO  =  2  (C^aHsOu,  3PbO)  +  (CiAOh,  HO 
2  PbO)  +  5  (C4H303,PbO). 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  der  eines  Salzes  über- 
ein,  das  Ton  Prof.  Rochlcder  und  Dr.  E.  Willigk  aus  dem 
Kraute  und  der  Wurzel  von  Richardsonia  seabra  dargestellt 
wurde. 

Ich  muss  aber  anfahren,  dass  es  mir  nicht  gelang,  die  Ci- 
tronsiore  im  krystallisirten  Zustande  darzustellen,  während  diese 
Sinre  aus  der  lUehardsonia  »eabra  in  wohlausgebildeten  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann.  —  Es  gab  übrigens  die  durch 
Behandlung  des  erwähnten  Salzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhal- 
tene Flfissigkeit  alle  Reactionen  einer  Lösung  von  Citronslure. 
—  Wenn  das  wässerige  Decoct  der  Asperuia  mit  Bleizucker* 
Idsung  gefallt,  der  Niederschlag  mit  Essigsäure  digerirt,  die 
saure  Lösung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  und  der 
auf  Znsatz  der  ersten  Tropfen  entstehende  Niederschlag  für  sich 
gesammelt  wird,  so  erhält  man  ein  gelbes  Bleisalz,  das  beim 
Troeknen  bei  100<*  C.  grün  wird,  während  der  später  folgende 
NiederscUag  von  aspertannsaurem  Bleioxyd  seine  Farbe  unver- 
ändert behält. 
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Ich    gebe    hier   die   Resoltato   von  Arii^ysen   mehrerer  auf 
diese  Art  dargestelllen  ßleisat/e.  , 

0.4275  Siihsl.  galien  0,4525  Kohlensäure  nnd  0,0*45  Wisiet. 
0,2385      ,.         „     0,1205  Bleioxyd. 
*'    Dies  giebl  auf  100  Tlieile  berechnet  folgende  Zahlen: 
'  Berechnet,  Gefunden. 

n  Aeq.  KobleiKtoff    253,00  2Sfi'3  28.H6 

M  Aeq.  Wassersloir     20.00  2,2fi  2,44 

30  Aeq.  äanerslnlf      iMM  18,24  18.18 

i  Aeq.  Bleinxyd       4ili.a4  50,81  50.52 

B78,ai  100,00  100,00 

I ,    C4iHmOj„  4  PbO  =  2  (C,»H,Ot  PbO)  4-  CC|4n«0g  2  l'bO). 

Ein  anderes  Bleisalz  gab  folgende  Zusammenselzimg : 
,,     0.3060  SubäL  gaben  0,3130  Kohlensäure  und  0.0675  Wasser. 
0.3240      „         ..      0,1720U!oioxjd. 
0,2930      ,.         „      0,1535  Bleioiyd. 
Dies»  entapricht  in  100  Tli.  Cj,.ss  K3.12  0,6.9,  PtiOss-oT— is-oo- 
Nach  Abzug   des  Bleioxydes  berechnet  sich  die  Zusamme»- 
seUung  der  bleioxydfreicn  Substanz,  wie  folgl: 

Bereclinel.  Gerunden, 
«  Aeq.  Kohlenstoff        252  ä»,57  59,43 

19  Aeq,  WiWsfnloff  1«  4.W  4,53 

Vi  Aeq.  Sancrsloff  152  33,94  3li.04 

"423  100,00  lOO.üO 

04211,90,9  =  2  (CuHsOe)  4-  C„H,0,. 
I  Die  Caleclmsäni-e  oder  das  Cntecliin  hat  die  Formel  d^O« 
=  f^uHfiOfl  -h  2  HO.  Die  Blcisalzc  des  Calcdiins  haben  die 
Eigenschaft  grün  xu  werden.  Die  angeführten  Salze  böonleu 
ihrer  Zusamntenselzung  nach  ata  GeinengB  von  aspcrtannsanrem 
mit  caleeliuRaureni  Bleioxjd  angesehen  werden,  —  Es  ist  mir 
nicht  gelungen,  das  Calecbin  oder  die  Calechnsäiire  daraas 
kryslftllisiit  darzustellen.  Die  geringe  Menge,  in  der  diese  Säure 
iti  dem  Kraute  der  Aiperuia  enthalten  ist,  legte  dabei  £e 
meiste  Schwierigkeit  in  den  Weg.  —  Möglich,  dsss  die  nicht 
kryslallisirbarc  Asperlannsünre  die  Eryatallisation  bindert  —  Es 
wnrde  versucht,  durch  trockene  Destillation  des  Säuregemengea 
äaa  Brenzcatechin  darzustellen,  man  erhielt  alter  kein  krjstalU- 
sirles  Brenzcatechin ,  wohl  aber  eine  Flüssigkeit,  deren  Reactto- 
sen  mit  EisenoxydsalKeu ,  mit  Alkalien,  Platinctriorid,  Salpeter- 
säure und  essigsaurem  Bleioxyd  einen  Gehalt  an  Br^ncatecbiA 
wahrscheinlich  machen. 
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iite  beiden  Hmpttestandlbeile,  die  Aspertannsänre  und  Ru- 
bieblareiure ,  »Mien,  wie  aus  Vorhergesagtem  sieb  ergiebt,  in 
eiDeili  setar  eingeben  Zasamroenhänge ,  was  ihre  Zusammen- 
setzuBg  und  ibre  Zersetzungsw^se  anbelangt. 

Aspertannsäure  =  Ci4Hs0g 


Rttbi^jhlarsäures=:CitHg09    ]   J^"«^* 
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lieber  die  Rinde  der  Chma  nota. 

Von 
Dr.  MMaHweioB. 

(A.  d.  SiUiBgdieriohten  d.  k.  Akademie  d.  Wissensehaneii  in  Wien.) 

^  Pie  Untersuchung  dieser,  auch  China  surinamensig*)  ge-r 
nannten  Rinde  wurde  unternommen,  um  die  durch  Prof.  Roch- 
leder angeregte  Reihe  chemischer  Untersuchungen  ganzer 
Pflanzenfamilien,  zunächst  jener  der  Rubiaceen,  zu  vervoll- 
ständigen. 

Als  Hauptbestandtheile  enthält  diese  Rinde  eine  Gerbsäure, 
sogenanntes  Cbinaroth,  die  von  Pelletier  und  Caventou  ent- 
deckte ChinovasäAire ,  Chinasäure,  und  ein  besonderes  Alkaloiid« 
(Nach  Grüner.) 

Auis^r  der  Gerbsäure,  die  ich  als  eine  eigenlhuniliche  er- 
kaoni  habe,  sind  alle  die  andern  StoGfe  scbo»  tbeUweise  unter- 
«Ufibt;  es  blieb  aber  noch  übrig,  den  Zitöammenbang  naefazu- 
weai^ea,  der  unter  ibnen  bestehen  muss,  se  wie  einige  andere 
Lücken  in  der  Kenntniss  derselben  auszufüllen. 


*^  Soll  nach  einige«  von  Exostemma  atkjfusiifolia^  nach  Andern 
von  Coutarea  speciasa^  oder  anch  von  Buena  Pohl  (9yn,  Cpamibuena 
MÜs  F)  abstammen ;  jedenfalls  von  efnem  banmartigen  Gewächs  aus  der 
Famili»  ier  Butbimeten  (0en.  Cinckofmcem^. 
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Die  von  mir  gefundenen  Resultate  vermögen  nun,  wie  ich 
glaube,  in  etnas  diese  Aufgabe  zu  lösen  und  icb  will  datier  im 
Folgenden  auf  jeden  dieser  Sloffe  (mit  Ausnahme  des  Aricins, 
das  ich  bei  einer  andern  Gelegenheit  erörtern  werde)  ausführ- 
licher eingehen. 

Chinovagerbsäure. 

Ein  wässeriges  Uecoct  der  Chinovarinde  ist  dunkelrotb- 
hraun,  etwas  trübe,  und  enlhält  in  LOsung:  die  Gerbsäure,  ih- 
rer grösslen  Menge  nach;  Iheils  gelöst,  Iheils  mechanisch  sua- 
pendirt  viel  ChinaroLh,  etwas  Chinasäure,  Chinovasäure,  das  AI- 
kaloid  beinahe  vollständig,  und  ausserdem  Gummi  und  Hine- 
rahalze. 

Versetzt  man  diese  Flüssigkeit  mit  Bleiziickerlüsimg,  so  ent- 
sleht  ei  nchoeol  adenbraun  er  Niederschlag,  durch  den  alle  Scbwefcl- 
und  Phospborsäure  der  in  der  Jtinde  hefindlichen  schwefelsau- 
ren und  (diosphorsauren  SgIzc,  fast  das  ganze  Cbinarolh ,  und 
ein  kleiner  Theil  Gerbsäure,  ausgelSlIt  wird.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  rohiminOs,   dabei  schleimig  und  schwer  liltrirbar. 

Für  die  Darstellung  der  Gerbsäure  kann  er  nicht  weiter 
benutzt  nerden.  Die  nach  seiner  Entfernung  hinterbleibende 
Flüssigkeit  ist  noch  ziemlich  dunkel  gelarbl,  und  wird  am  be- 
sten in  3  gleiche  Theilc  gethcill;  davon  wird  das  eine  Drittel 
mit  basisch  essigsaurem  BIcioxyd  vollständig  ausgefällt,  und 
dann  mit  den  zwei  andern  ungelalllen  Theilen  der  Flüssigkeit 
vermischt.  Dadurch  erhält  man  einen  lichthraunen  Niederschlag, 
der  den,  schon  durch  Wasser  allein  aus  der  liinde  ausziehbaren 
Theil  der  Chinovasäure,  die  letzten  Spuren  Cbinarolh  und  et- 
was Gerbaäiu'B  enlhält. 

Diesen  Theil  GerbsSuro  aus  ihm  ?.a  gewinnen,  lohnt  aber 
nicht,  und  er  wird  daher  gleichfalls  bei  Seile  gethan.  Nunmehr 
ist  die  davon  ahfiltiirte  Flüssigkeit  schon  bedeulcnd  lichter,  und 
hei  neuem  Zusatz  von  Bleiessig  entsteht  ein  isabellfarbiger  Nie- 
derschlag von  chinovagerbsaurem  Bleioxyd. 

Dieses  Bleisalz  wird  gut  ausgewaschen,  und  unter  Wasser 
mit  Schwefel  wasserst  off  gas  /ersetzt. 

Um  die  vom  Schwefelhlei  abliKrirte  Flüssigkeit  vom  über- 
schüssigen ScbwefelwasserslofTgas  zu  |befreien,  wird  sie  gelinde 
erwärmt,    und   der  Best   durch  Bleizuckerlösung  entfernt.     Das 


der  CkinU'  n»»«.  416 

Niftrale  essigsaure  Bleioxyd  fliUt  die  Säure  nur  in  ganz  gerin* 
)r  Menge,  und  deshalb  bestellt  der  braune  NiederschJag  zu- 
ckt aus  Schwefelblei. 

Nachdem  man  dieses  wieder  entfernt  hat,  bringt  man  nun 
1  der  einen  Ueberschuss  yon  essigsaurem  Bleioxyd  enthalten- 
m  Flüssigkeit  eine  grosse  Menge  starken  Alkohols;  dadaroh 
übt  sie  sich,  und  bei  massigem  Erwärmen  ßUt. ei||. flockiger, 
;hter  Niederschlag  zu  Boden,  der  ein  reines  Bleisalz  der  Chi- 
>yagerbsättr6  darstelle. 

Nach  neuem  Zersetzen  dieses  Bleisalzes  unter  Wasser,  Ent- 
men  des  Schwefelblei's  und  des  überschüssigen  Schwefelwas- 
rstofTs,  hat  man  nun  eine  Lösung  reiner  Gerbsäure,  die  von 
mkelgelber  Farbe  und  einem  adstringirenden ,  etwas  bittern 
»^hmacke  ist. 

Man  bringt  sie  dadurch  zum  Trocknen,  dass  man  sie  aus 
der  Retorte,  in  die  ein  continuirlicher  Kohlensäurestrom  ge- 
ltet wird,  im  Wasserbade  abdestillirt.  Ist  sie  bis  zur  Extract- 
cke  eingedampft,  so  sprengt  man  den  Boden  der  Retorte  ab 
id  trocknet  sie  in  einem  Dampfapparate  völlig  ein. 

Sie  erscheint  dann  als  durchsichtige,  bernsteingelbe,  spröde, 
icht  zu  einem  lichten  Pulver  zerreibliche  Masse,  die  sich  in 
'asser  und  Alkohol  wieder  vollkommen  klar  auflöst,  von  Aether 
«r  nicht  aufgenommen  wird. 

Ihre  wässrige  Lösung  wird  selbst  bei  sehr  grosser  Verdün- 
ing  durch  fiisenchlorid  schön  dunkelgrün  gefärbt; '  Ammoniak- 
satz erzeugt  eine  braune,  mit  der  Zeit  immer  dunkler  wer- 
itde  Färbung^. 

Mit  verdünnten  Mineralsäuren  kann  sie  ohne  sichtbare  Ver- 
iderung  gekocht  werden;  auf  eine  Lejmlösung  reagirt  sie  gar 
cht;  Silber-  und  Goldsalze  werden  reducirt,  Brechweinstein- 
mng  bleibt  ungefällt. 

Die  Analysen  der  bei  100<*  C.  getrockneten  Säure  und  ih- 
r  sogleich  zu  beschrMbenden  Bleiverbindungen  führen  zu  der 

Ci4  H,  0-,,  HO. 

:>  Die  ntoiiche  Zusammensetzung  besitzt  die  Kaffeegerbsänre, 
ide  Sfioren  iinterscheideit  sich  aber  wesentlich  durch  die  Re- 
tion tsAt  AipmoDiiak ,  dier  hier  braun,  doi*t  grün  ist,  und  durch 


die  Alt   wie    die  Formeln    beider    betrachtet    werdm    mfissen. 
worauf  ich  weiter  unten  zurückiomme. 

Die    proccnliache    Zusammen  Setzung   der   CbinovagerbMore 
ist  Tulgende : 

I.  0,364  Gr  Subst.  gabciiO.689  Gr.  Kohlens.,  o.  0,193  Gr.  Wasser. 
..  0,204  „       „ 


II 

0,389 

,    0 

0  Theilen: 

,742  „ 

In  10 

Berechnet 

O.T 

19 
130 
323 

5,88 
1^11 

1UO,00 

5.89  5  SB 

ji,49  42.16 

lÜU.UO         100,(JO 
=  2  tCMHgO,- HO) -f  aq. 
Ein  Dleisah,  dargestellt  dureh  Fällung  einer  Li^sung  dieser 
reinen  Säure  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  sorgräjtig  ausge- 
waschen und  bei  100"  getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen : 
I.  0,4755  Gr.  SubsU  gaben 0,523  Gr.  Kohlens.  ii. 0,132 Gr.  Was»er. 
II.  0,3965  Gr.      „        „   0,1755  „  ßleioxyU. 
Ii[.  0,3025  Gr.     „        „  0,134    „ 
In,  100  Theilen: 


■j»ili.A  (Mj 


Bercutuicl, 


M,fiO 
4i,01 
1011,00 


GefmiÜFn. 

3,08 
22,67 

44,26        _44,»9 
1UÜ,00 


Nach  Abzug   des  Bleioxyd's  berechnet  sieb  die  Zusammen- 
setzung der  Säure  auf: 

Berechnet.  Gefunden. 

C,,  i3M  UM 

Ha  5,67  5,52 

■  Ob  J0,83  40,64 

.,|,  1U0,ÜU  ll»,OU 

==C„H,0, +  B0 
und  das  Salz  selbst  ist  =  10  (CuHrO,)  +  11  PbÜ  +  ÖHO, 
Eine   zweite  Bleiverbindung   war  bei   anderer  Bereitung  so 
erbalten   worden,    dass  nach  der  fractionirteu  Füllung,    die  das 
Abscheiden  der  Chiaovasäure  2iim  Zwecke  liat,    der  durch  wei- 
teres   ÄuefaUen    mit  bafisch    essigsaurem    Bleioxjd    «'b^lteDe, 


VobtQ  MiedanHdilag  qnier  sUrkeiit  Alkobol  Mietet;  wid  di«  da^ 
durch  erhaltene  Säurelösung  mit  alkoholischer  BletetidierUkBtiD^ 
geOJlt  ivordea  war. 

Sie  yerbindttog  war  vqa  sehr  lichter  Parke»- irurde  mit  A^ 
kohol  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet«  .      :/ 

I.  0^29Gr.8id>at.  gab  0,5102  Qr.  K<»hl^ns.  u.  0,126 Cr.  Wtasser. 

H.  0^75,,    „      „   0,4545  ^       «       »0,114,»       „   . 
IB.  0,4216«    H       »   0;2195  ,,  Bleiosyd. 
IY*0,»979„    „       „  «;W»5  ^      „ 

^      In  100  Tbräient 

•   BerechMt.  (vefiendeii. 


"17 


1. 

26,30  ;^,5I 

1t,U  2,7Ö 

0,5           ItO           l»,8r              19,00  18,W 

PbOa            334,68     .  52,31               52,06  51,80 

639,68     100,00     '         100,00  lOO.Oo' 
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26;i6 

17 

2,65 

tto 

i8,8r 

334,68 

52,31 

i.* 


Entsprechend  der  Formel  =  2  (CiJl^O^  PbO)  +  PbO.  HO. 
Die  reine  Säure  liadi  Abzug  des  PbO  ist  i== 

""  Cm  55,08  '        54,86 

Hi7  5,57  3,60 

0,s  39,3S  39,g4 

100,00  100,00 

=  2  (ChHsO,)  +  ho. 
Das  dritte  hier  zu  erwähnende  Bleisafz  xvar  auf  eine,    von 
den  früheren  ganz  Versdhiedene  Art  dargestellt  worden.    Ein  al- 
kolbolischer  Auszug  der  Binde  wurde  mit  BleizQckerldsting  aus- 
gefällt.   (Copiöser,  schleimiger,  rothbrauner  Niedet'Sihhg.')    ' ' 

Die  davon  ablaufende  gelbia  Flüssigkeit  wurde  durch  Schwe- 
felwasserstoff von  überschüssigem  Bleizuok^r  befreit,  und  als  das 
Schwefelblei  abfiltrirt  war,  aus  feiner  Glasretorte  die  grösste 
Maoge  des  üdkohob  wieder  «bdeatillirt.  «-t^  Der  nur  «Miir  sohwach 
«IkeMijMAe  Rüokataiid  wurde  mni  in  eine  frosta  Menge  Vm^ 
ter  gegoaeea  und  bierdarch  die  Gbiaonaslare,  zwar  »opb  zieüH 
iMi  ulireiD^auBgeCillt.    j 

'  <    Ki  fott  derselben  »bfiUrirte  Flüssigkeit  mussUi  noch  ^flia 
OerÜeSure  qnd  daa  Alkaioid  «näialteB« 

Mit  Bleiessig  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  «reeugte  siiAi 
in  ihr  iaia  schto  gelber  P]ied€rschlag »  der  unter  Waeaer,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetz,   wieder  eine  rothgelbe  Flüasügknit 
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liervrte,    in   der  übrigens   noch  Spuren   von   Cbino?as3ure  ent- 
hallen  waren. 

Es  wurde  daher  durch  partielle  Fällung  mit  Bteiessig  diese 
nieder  wie  früher  enirernl,  und  nur  der  zweite  so  enlslebende 
Niederschlag  gesammelt. 

Eine  Zersetzung  dieser  Verbindung  niil  SchwefelwasserslofT 
unter  starkem  Allioliol  gab  nun  eine  dunlielgelbe  Säurelfisung, 
die  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  alle  angefütar- 
len  ßeactionen  zeigte,  und  von  neutralem  essigsauren  Bleioijd 
nicht  gelullt  wurde.  Basisch  essigsaures  Bleioxyd  aber  lieferte 
einen  schönen  gelben  Niederschlag  von  folgender  Zusammen- 
setzung: 
I.  0,678  Gr.  Suhst.  gab.  0,726  Gr.  Kohlena.  u.  0,177  Gr.  Wasser. 

II.  0,4295  , 0,208  „  Bleioxyd. 

lU.  0,428  „      „        „    0.208  „ 

In  100  Theilen: 


Berechnet. 

Getonden. 

'"c^  336^  "29,22 ' 
H„  33  2.78 
0„           224           19,5» 

PbOs  557,8  48,42 
114»,8         lUO,U(i 

^1,^9- 
1932 

48,42            48,59 
100,00 

Demnach  ist  die  Formel  dieses  Salz 

s                                        ., 

=  4(C.,HgOi)+l*l>0. 

Zieht  man  das  Bleioxyd  ab,    so   binterbleibt  für  die  damit  TW- 

bnndene  Säm-e; 

C„          56,8 

56,r 

0, 


37,6 


37,7 


100,0         100,0 

An  Kupferoxyd  kann  die  Chinovagerbsäure  ohne  Zersetzung 
nicht  gebunden  werden.  Bringt  man  essigsaures  Kupferoxyd 
oder  Kupferoxydhydrat  in  eine  Lösung  derselben,  so  wird  diese 
.sogleich  duukel-grünbraun  gefärbt.  Ein  Zusatz  von  starkem 
Alkohol  lälk  wohl  eine  schmulziggrune  Verbindung  in  Flocken, 
aber  die  Säure  ist  in  derselben  oxydirt,  das  Kupferoxyd  zu 
Oxydul  reducirl,  enthalten. 

Dadurch  ist  der  Ausdruck  der  mit  dem  Kupferoxydul  ver- 
bundenen Säure  =  Ci^H^Og  geworden. 


^«r  Ckinm  ««v«. .  417 


..  Der  Nicbmit  ;  fBr  4ie  .  Gegenwart  deii  Kupfarozydub  ist 
leicht:  löst  man  ein  solches  Salz  in  Wasser  auf,  was  beimKcH 
chm  möglich  wird,  und  setzt  nach  dem  Erkalten  Aetzkali  hinzu^ 
so  erfaiilt  man  den  gelbrothen  Niederschlag  des  Kupferozydul- 
hfdrats* 

Zwei  Kupfersalze,  wovon  das  erste  mit  der  Lösung  der  rei- 
nen Säore  (aus  der  auch  das  erste  der  beschriebenen  Bleisalze 
dargestellt  worden  war),  das  zweite  mit  der  Flüssigkeit,  die  das 
zweite  Bleisalz  geliefert  hatte,  bereitet  war,  geben  analytische 
Belege  f&r  diese  Ansicht.  Beide  Salze  wurden  nach  dem  Trock- 
nen bei  100^  zur  Analyse  yerwendeL 

Erstes  Kupfersalz. 

I.  0,249  Grm.  Substanz  gab  0,4085  Grm.  Kohlensäure  lind 
0,107  Gnh;  Wasser. 

II.  0,128  Grm.  Substanz  gab  0,0155  Grm.  Kupferoxyd. 

In  100  Theilen: 

Beredinet.  Gefanden. 

& 

Ot» 

Gua         

745,44    100,00      100,00 

=  4(C;i4HiO«,  HO)  +  CujiO,  HO  +  aq. 
Nach  Abzug;  des  Kupferoxyduls  verbleiben 
InlpQ  rheilen:     .  . 

>^.      ,:.,    ;  •,  :  Berechnet  Gefunden. 

4»,56 

5,558 

45,16 


"^336 

45,07 

44,73 

34 

4,56 

4,77 

312 

41,86 

41,82 

63,44 

8.51 

8,67 

It 


10«,00  100,00 

si3  8(G,tB,0(,  HO)CusO,  HO. 


.  Zweites    Kupfersalz. 

..I.:  0,420  Grm.  Substanz  gaben  0,5815  Grm.  Kohlensäure 
ii]Ml.(i,l$7  Grm.  Wasser. 

II.  .  0«S02  Grm.  Substanz  gaben  0,069  Grm.  Kupferoxy^. 

HieraiiB.  liest  sich  f&r  das  SaIz  die   den   gefundenen.  Pro.<^ 
ccAiea  siennlidi  nahe  homnaieDde  =  Formel 

=  2(CuH^Hg,  HO)Cu,0.  HO 
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bereebnen,  und  nach  Abzug  des  Kupferoxydula  v€rt>lenit  filr  die 
Säure: 

Büreohnol.  Gerrnidcn. 

-lul'[«M-U.'l'j<'il   i-\-    ^—   "  "47,73  47,52 

Hö  ä.SO  5,eo 

,  0„  46,«8  46.88 


■■■'i 


1Ü(l,0t 


100,1)0 


=  3(C„H,08,  HO)  +  Cu,0,  nO  +  aq. 

Diese  eiafaclie,  au»  den  Kupferverbindungen  eraictuliche 
Ojtydalion  der  Säure  CkIIsOi  zu  CitHjOg,  welches  zugleicJi 
die  Formel  der  aus  der  KafTeegerb säure  enUtebenden  Viridiu- 
säurc  isl,  scbeint  mir  elnas  für  die  Zusammen seUung  Bewei- 
sendes zu  haben,  wesbalb  icb  sie  hier  ausl'übrlicher  beschrie- 
ben habe. 

Zusammengehalten  niil  den  Resultaten  dei'  Analogen  dar 
reinen  Säure  und  ihrer  Bleiverbiadungen  glaube  icli  dennacli 
allen  Grund  zu  haben,  ihr  die  Formel  C14HBO1  lu  geben. 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dass  sie  dieser  zufolge  mit  der 
KafTeegerbsäure  isomer  ist,  und  werde  nua  2U  zeigen  haben, 
welche  Gründe  g^geu  ihre  Identität  mit  derselben  sprechen. 

Chinor>arotA. 

Das  Chinuvarolh,  das  ich  zum  Unterschiede  von  dem  Cbina- 
rolh  der  anderen  Chinarinden  so  benennen  wilt,  lindet  sich  in 
der  Rinde  in  grosser  Menge  ferlig  gebildet  vor. 

Die  ersten  Uleiniedersclilägc,  die  sowohl  in  entern' wää^igen, 
als  auch  in  einem  alkoholischen  Auszüge  der  Rinde  mit  neu- 
tralem essigsauren  Bleioxyd  entstehen ,  ealhallcn  es  fast  aus- 
scbhesslicb. 

Zersetzt  man  einen  sulcheii  Niederschlag  mit  Schnefel- 
wasserstoll  unter  Wa€sei',  so  gebt  id.  die  Flüssigkeit  der  dem- 
selben noch  bcigeuiengle  Gerbsäuregehall  etc.  über,  und  bei  dem 
Schwefelblei  bleibt  das  Chinovarotb,  das  durch  Auskoclien  des- 
selben niil  Alkohol  und  Vermischen  dieser  concentrirten  LSsung 
mit  viel  Wasser,  in  braunrolhen,  sich  leicht  absetzenden  Flodtefl 
gewonnen  v«rdfen  kann.  —  Vcrmfige  seiner  LCsh'chkeit  in  Al- 
kaU^n  und  A«tzammoniak  kann  man  es  auch  durch'  Digestion 
der  Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak  und  Falten  mit  Chter- 
wasserslotrsüure  daysteU«n.       1  ...  1.. '  - 


WUsdit  HMD  dtf»  iikt  di^  ^tie  oder  di«  andere  Ail  ertiultene 
Product  auf  einem  Filter  so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser 
fldit  Eiaeliehlorid  keine  gKiiie  (i'ärbuflg  tiurfir  neigt,  so  ist  man 
sicher,  alle  ihm  anhaltende  Chinoviigierbsäure  eniferfrt  2u 
htflNM* 

Es  ist  aber  nun  noch  mit  einer  gewissen  Merig^i  Glmk&fä" 
säure  verunreinigt,  die  nach  diesen  BereitungsttetkOded  InH  dem- 
selben vereinigt  bleiben  musste.  Hiervon  befreit  man  es  nun 
durch  Kochefe'  mit  6tfier  aus  reindOf  AetzkaHt  bereiteten  Kalk- 
milch, und  xivHr  wird  dieses  so  lange  wiederholt,  bis  die  abfil- 
trirte  Langer  atif  Zusatz  einer  Säure  keine  Trübung  von  ausge- 
schiedener Ciikiovasäure  mehr  erleidet,  wozu  4—5  Auskochungen 
gehören« 

•Die  Auflösungen  der  Hydrate  der  alkalischen  Erden ,  wie 
Kalk  und  Baryt,  gehen  mit  dem  Chinovaroth  Verbindungen  ein, 
die  von  Wasser  nicht  gelöst  werden,  während  die  Chinovasäure 
bekanntlich  leicht  vod  deitiseifoen  aufgenommen  wird. 

Diese  Kalkverbindung  wird  nuYi  durch  Salzsäure  zersetzt, 
At  Chlore jdddtulösudg  abfiltrirt,  tmd  das  Cbitfaroth  bis  fast 
zum  Aufholet!  Aet  Chlorsilberreafction  mit  i^eineth  Wa^ef  artrs- 
gewaschen. 

Hierauf  Tost  man  es  netierditvgs  inr  verdünntem  Amtooniak, 
filtritt  di^  Lftsung,  fällt  wieder  mit  Salzsätird,  satnitielt  die  auä«- 
geäöhiedenen  blocken  ämf  einem  Filter  ütril  tischt' sie  mit  h^issetfi 
WÄditf'gianz' rein  afes: 

NMnYtft  matt  null  die  t^och  feuchte  Mm6  itt  Wehtgtist  Mf, 
Witist  ii^  slicb  mehtdns  ifis  zat  eirleh  gerinjgeil  -ll&cksMd',  iileti 
man  abfiltrirt.  '■  *    '■■* 

Vte  dteikefrtfthe  FMssiftkeh,  in  viel  Wisset  gegod»eh, 'erzeugt 
selfar  zitttcr  Pldiskett  von  gam^  reinem  Chracyvafotb. 

'  Di(ii' getrmikttete  Cbitiotaroch  bildet  fast  -Schwarze,  giMfzeMe 
HlißB^;  ^6  das  Attsefaetr  eineis  fihrrze»  habt^n.  6e{>ulireft-iit  e* 
dunkelroth,  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  leicht  löslich  iit  ftiksh 
iMV  Weingeist  Md  A^ther. 

Verdlüoiitff  Muren  tetiMtsra  es  niebty  Eiseochlerid  giebt 
lliif^  dor  weiflgeiefigM  LöMDg  keiM  erbebliobe  Farbenreactiosw 
Von  weingeistiger  Bleizuckerlösung  wird  ei  VoiHstäadig  gefSlUt. 
firiiilil  variiffeMt  ee  unter  Entwiekelmlg.  eine»  empsreumatiBcben 
GeniobiL    .    < .,       . 
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Bei  100**  )jeti'ocknet  und   dann  aiialysirl  giebt   es   folgeoile 
Zatilea: 

I.    0,347  Grm.  Substanz  gaben  0,7775  Grin.   KobleuBäura 
und  0,158  Grui.  Wasser. 

IL    0,382  Grm.   Substanz    gab   0,8595  Grm.   Koblensäure 
und  0,181  Crm.  Wasser, 

In  100  Theilen : 

Berechnet-  Geßindeii. 

61,10         Hl,3! 


Die  Füi'iiiel  des  Chinovarolb  steht  in  einem  einfachen  Ver- 
bältniss  zu  jener  der  Cliinovagerbsäure,   von  der  sie  sich  durch 
den  Mindergebalt  von  CiFTiOi  unterscheidet. 
C„UsO,l  _,.„,, 

Dieses  CjUjU]  ist  nachweisbar  als  ein  Kuhlebydrat  iu  der 
China  vagerb  sä  uro  cnlbalten:  kocht  man  nämlich  eine  Cliinova- 
gerbsüui'e  haltende  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  unter  Zusatz  van 
etwas  verdünnter  SchwefelsLiure,  lalll  dann  die  allenfalls  noch 
unzerlegte  Gerbsäure  zusaumil  der  überschüssigen  Schwefelsäure 
mit  Bleiessig  aus,  entfernt  den  Ueberschuss  des  Bleiessigs  wie- 
der durch  ein  wenig  Schwef'elsüiirc  und  liltrirl,  so  hioterbleibt 
eine  schwacli  gefärbte  Flüssigkeit,  die  mit  einer  Losung  von 
Kupferoxydhydrat  in  Kali  die  ciiUchiedensle  Zuckerreaclion  durch 
Ausscheidung  von  rolhem  Kupferoxydul  liefert. 

Ich  habe  ferner  wiederholt  beobachtet,  dass  coaceatrirle 
Lösungen  von  Chino  vagerb  saure  bei  langem  Stehen  an  der  Luft 
ein  rothes  Pulver  absetzen,  dass  sich  in  Ammoniak  uad  Wein- 
geist 16sle,  und  nicht  leicht  etwas  anderes  sein  konnte  als  Chi- 
no varoth. 

.^uch  erklärt  sich  hieraus  vielleicht  zum  Theil  die  Gährung 
eines  wässerigen  Auszugs  der  Chinovarinde,  die  sehr  leicht  ein- 
tritt, wenn  man  einen  solchen  in  einer  coastanlen  Temperatur 
von  circa  15"  stehe»  lässt. 

Es  scheint  mir  also  bewiesen,    dass   die   Cbinovagerbsüure 
betracbleo  ist  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  CiiH«Os  -jr 


'»-  >i' der  CAIsi«  fioi^A    '   -'^r  Hl. 

H^Oij  «nd  das»  Hbt  letrtere  Atomencoiiiplei  als  em  IbAlefay«- 
at  angenommen  werden  inuss,  wfthrend  nich  früheren  Unter-' 
Bhungen  in  der  isomeren  Kaffäegerbsiure  dieselbe  Atetnen- 
Dppe  das  Aldehyd  der*  Ameisensäure  darstellt.  ' 

G.  Liebich  hat  im  Julihefte  1849 der  Annalen  der  Chemie 
d  Pbarmacie  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Kaffise* 
rbsäure  besehrieben  und  gezeigt ,  dass  auch  sie  hierbei  eine 
rbindung  Gi2HeD5  liefert,  die  bei  weiter  fortschreitender  Oxy*« 
tion  in  CfsHsO«,  Und  endlich  in  C12H4OT  fibergeht. 

Eine  ganz  analqge  Oxydation  erfahrt  auch  das  Chinovaroth 
seinen  Bleiverbindtttigen« 

Ein  Bleisalz,  Sereitel  aus  weingeistigen  Lösungen  von  Blei- 
cker  und  Chinovaroth,  gut  ausgewaschen  und  bei  100^  ge- 
»cknet,  ergab  folgende  Zusammensetzung : 

L  0,470  Grm.  Substanz  gab  0,562  Grm.  Kohlensäure  und 
J!98i5  Grm.  Wasser« 

IL    0,4455  Grm.  Substanz  gab  0,201  Grm.  Bleioxyd. 

:Nac|ji  Abzug  des  Bleioxyds  erhält  man  hieraus: 

in  100  Theilen : 

Berechnet.  Gefaaden. 


59,40 

3,84 

36.76 


Gm 

T44 

W,75 

H, 

9 

3,73 

On 

88 

36,52 

U\        100,00         100,00     .. 
=  ^(CnH^Os)  +  aq. 
Wenn  in  C|2B50^'  ein  Aeqiitvaleiit  HO  ans-  und  2  Aequiv. 
iierstAff  eiiitretea,.  so  eolstebt  dadurch  Cij^HsO«/  oder  was 
sselbe  ist,  C12H4O5,  HO. 

O  u  m  mr  i. 

Gummi  oder  ein  isomeres  Kohlehydrat  befindet  sich  in 
ler  Flüssigkeit,  aus  (ter  das  reine  chinovagerbsaure  Bleioxyd 
sgefallt  worden  ist 

Leitet  man  in  eine  solche  Schwefelwasserstoff,  und  fallt 
mit  das  überschüssige  essigsaure  Bleioxyd  aus,  so  hinterbleibt 
cb  dem  Abfiltriren  des  Schwefelbleies  eine  ungefärbte  Lösung, 
^•beiü  fSndampftinein  bräunliches  Extract  giebt - 

Zucker  ist  in  diesem  als  solcher  nicht  nachweisbar;  die 
tseltivdeiwte  Reactton*  idesselb^n  «ber '  erhält  man ,  -  Wenn*  man 


4n  HlasiwfrUt*^  0«kin  4l0  Rinde 

difi  Flfififti((k6it  mit  etwas  Ttrdftiinter  SchwefUsaoi^  liigQre  M\ 
kocht,  wobei  akh  Traabonraeker  bildet. 

Std)t  ferner  eine  solche  LDaung,  die  freie  Eseigaiure  ent- 
hält, längere  Zeit  an  der  Luft,  ao  ^eht  aas  dem  Gehalt  an  Koh- 
lehydrat anerat  Traabenzilcker ,  und  wrilerhin  aus  diesem  Apo- 
glueintfure  hervor. 

Die  Zusammensetzung  zweier  Bleisalse,  die  ich  mit  derer* 
tig^Q  Flüssigkeiten  dargestellt  habe,  geben  d^  Beli^  biefur« 
Das  erste  war  mt  Dlmeßsig  und  Alkohol «  das  «weite  aus  der 
Flüssigkeit,  eus  der  das  erste  sohoo  ausgeschieden  war,  auf 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak  galten  worden.    . 

Beide  waren  fist  weiss,  wurden  bei  100^  getrocknet,  und 
gaben  bei  der  Analyse: 

Erstes  Bleiaala* 

I.  0,5845  Grni.  Substanz  ^aben  0,390  Grm*  Kohlensäure 
und  0,105  Grm.  Wasser. 

II.  0,3836  Grm.  Substanz  gaben  0,256  Gi*m.  Blefoxyd. 

In  100  Theilen : 

Berechnet.        <  Gefanden. 

C,8^^"  216"     ■  "■"  18,4  18,19 

Hm  21                   1,7  1,99 

0,9  152                 13,2  13,09 

PbOi  780,92            66,7  66,73 

1169,9^  JÜpb  100,00 

=«  2(G,glfcO,)7PbO  4-  3  a^,    i    , 

Nach  Abzug  des  Bleioxyds  hinterbleibt  die  ZoitettmieMetfaBg 

der  Apoglucinsäure:  /•-. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cl7""''^5^7  54,6 

H„  5,53  5,9  M, 


==  CiaHftOs  +  2  a(j. 


.L»l»  t-     ff 


■  •    i! 

«    K 


<    I 


i       <■       • 


Zweites  Bleisal;. 

1.    0,805S  Grm.  Substanz  gabeii  0,4&8  firm, 
und  0,m  Grm.  Waseer. 

DU   0,37«  Grm,  Subet^n^  »im  0,96$  Gm.  Vlm»li 


In  «»  Th^üea;:        . 

Berechnet  Gtfitiideii. 

Gm*^"  3)W^  "^15,ßß  15,33 

Hai              37  1,77  1,69 

Oa*            r7%  13,07  12,88 

PbO»      1450,28  69,61  70,10 

2083,28  100,00  100,00 

=  3(CieH908)13PbO  +  10  aq. 

Nach  Abzug  des  Bleioxyds: 

Berechnet.  Gefunden. 

Cs»*'  ~5r,18  51,20 

Oi4        42,98  43,15 

100,00  100,00 

^  SCCnHgOg)  +  10  aq. 

Chinasäure. 

Stenhouse  hat  zuerst  die  Chinovarinde  auf  Chinasäure 
untersucht,  ohne  sie  gefunden  zu  haben'*'). 

Seine  Versuche  waren  jedoch  mit  so  geringen  Mengen  der- 
selben (2  lioth)  angestellt,  dass  diess  der  Grund  sein  mag, 
warmn  er  sie  übersehen  konnte. 

Zu  dem  Versuche,  den  ich  für  ihre  ÄufTindiing  anstellte«, 
war  1  Pfund  zerstossene  Rinde  verwendet  worden. 

Die  Abkochung  derselben  wurde  noch  heissi  mit  Kalkmilch 
behandelt ,  das  Ganze  filtrirt  und  mit  Schwefelsaure  bis.  zur 
schwach  sauren  Reaction  versetzt,  wodurch  sich  die  Chinova^ure 
und  etwa^  Gyps  .ahßchied. 

Die  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  ohngefähr  bis  zur  Hälfte 
eingedampft. 

Hierauf  wurde  sie  in  einen  geräumigen  Kolben  gefüllt. 
Schwefelsäure  und  Braunstein  zugethan ,  und  -der  Kojlhßn.  mit 
einem  Kühlapparat  verbunden. 

Beim  Erhitzen  schäumte  das  Gemisch  anfangs  heftig,  und 
erst  nach  :längerer  Zeit. begann  ein  ruhigeres  ]^ochen.  Dabei 
destillirte  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  beissendem  Geruch  über, 
die  die  deutlichsten  ReaQtionen  des  Chinons  zeigte. 


*)  Annalen  der  Gkemie  n.  Fkar»R(Ae.    Bd.  LIV,  S.  100. 
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Die  Chinasäure  muss  schon  als  solche  in  der  Rhide  vor- 
handen sein,  denn  weder  die  Chinovagerbsäure ,  noch  das  Chi- 
novaroth,  noch  die  ChinovasSure  geben  het  der  Behandlung  mit 
Braunslein  und  Scliwc  fei  säure  eine  Sptir  Chinon. 

Chinovatäure. 

Um  diese  Säure  darzustellen  schlä^'t  man  entweder  den  bei 
der  Besdireihung  des  drillen  chinoTagcrbsauren  BJeioxyds  ange- 
gebenen Weg  ein,  oder  man  verrührt  eben  su  zweckmässig,  wie 
Winbler  angegeben  hat,  wenn  man  die  ganze  Rinde  (besser 
die  einmal  mil  Wasser  aiigdaugte,  die  dadurch  von  der  Haupt- 
menge des  verunreinigenden  Chinarolhs  hcfreit  ist)  mit  Kalkmilcli 
auskocht  und  das  Fillrat  mit  Salzsäure  sauer  macht. 

In  beiden  Fi'illcn  bat  man  ein  unreines,  mehr  oder  weniger 
gelb  geßrblea  Präparat,  das  man  am  besten  dnrch  neues  Äiif- 
]<3sen  in  Kalkmilch,  Enträrhen  des  Fütrats  diiich  etwas  Thier- 
kohle,  und  Wiederaus  fällen  mit  Salzsäure  von  seinen  Nehenbe- 
standtheilen  befreit,   bis  es  in  schneeweissen  Flocken  erBcbeint. 

Die  Reinigungsfveise  mittelst  wicdeiboltem  Auflösen  in  Am- 
moniak und  Palten  mit  einer  Säure,  oder  das  AnllOsen  in  Wein- 
geist und  Fällen  mit  Wasser  führen  viel  langsamer  zum  Ziele, 
weil  in  beiden  Fällen  die  störendste  Verunreinigung,  das  China- 
rotb,  wieder  mit  aufgenommen  und  niedei^e seh  lagen  wird. 

Wie  ich  schon  fiuher  erwähnen  mussle,  löst  sich  ein  ge- 
ringer Thcil  Chinovasäiire  schon  in  dem  Wasser,  mit  dem  man 
die  Rinde  auskocht. 

Versetzt  man  eine  solche  siedende  Abkochung  mit  Kalkmilch, 
filtrirl  sie  hierauf  und  ßllt  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  eine 
Parthie  unreiner  Säure,  die  lange  gci'einigt  werden  muss,  ehe 
sie  völlig  weiss  erscheint. 

Die  reine  Cbinovasänre  ist,  wenn  sie  auf  ein  Filter  gebracht 
wird,  eine  voluminüsr,  gallerlarlige  Masse,  die  sich  sehr  schwer 
auswaschen  lässl. 

Erst  nach  mehrtägigem  Waschen  kann  man  von  ihrer  Rein- 
heit überzeugt  sein,  und  sie,  da  sie  sich  nicht  auspressen  lässl, 
vom  Filter  genommen  in  einer  Schale  bei  gelinder  Wärme  aus- 
Irockiifu.  Dabei  schrumpft  sie  selir  zusammen,  und  stellt  end- 
lich eine  liebte,  Gummi  ähnliche  brQkliche  Hasse  dar,  die  beim 


Z^rlfeibm  MsMhMrAMiäicb  eMAriifdi   y/ki   und-  ein   blend^ndi 
weisses  Pulver  liefert. 

Die  GhUiomiore  'msdlt  aber  toiciit  atteih  einen  Hauptbe- 
standtlM»!  dieser  söjienaiiiiCeii^  Hnechten  Chiharinde,  der-  China 
nova  ans,  sondern  sie  ist  auch  in  beinabe'  eben  so  grosser 
Menge  in  der  btstm  China  ftuea^)  etitbalten,  so  dass  sie  (heil- 
weise in  deren  wässrigen  Decoct  nachgewiesen  werddn '  mit 
ihrer  grössten  Menge  nach  wie  vorhin  angegeben,  leichl  er- 
halten werden  kMin. 

Die  letzten  Untersuchungen  über  die.  S^usammensetzung  die- 
ses interessanten  Köipers  hat  Sehne  der  mann  in  denAnnalen 
d^  Chemie  Bd.  XLV,  S.  277  niedergelegt. 

Er  findet  nach  den  Analysen  der  reinen  Säure  und  einiger 
ihrer  Salze  die  Formel: 

CMÖaiO,  -I-  HO. 

Ich  rouss  mir  erlauben  diese  Formel  durch  eine  mderfi^, 
besser  begrändete  zu  verdrängen,  mit  der  übrigens  auch  die 
von  Schnedermann  gefundenen  Zahlen  wohl  in  Einklang  zu 
bringen  sind. 

Die  Zahlen,  aus  denen  die  obige  Formel  abgeleitet  ist,  be- 
ziehen sich  nämlich  auf  eine  Säure,  die  im  Wasserbade  getrock- 
net ist. 

Schnedermann  giebt  an,  bei  dieser  Temperatur  alles 
Wasser  der  Säure  entfernt  zu  haben:  nach  ihm  enthäi!  sie  so- 
gar kein  durch  Wärme  anstreifobares  Wasser ,  und  et* '  settreibt 
den  Gewichtsverlust,  den  eine  im  luftleeren  Räume  getrocknete' 
Siltfe'  tei  Bachberigcfm  Erhitzen  dennoch  erlitt,  Mbss  hygros- 
kopischer Feuchtigkeit  zu. 

Hierin  beruht  ein  kleiner  Irrtbum.  Nach  meinen  Erfah- 
rungen wird  die  Sätn^  nicht  eher  wasserfrei  als^J^js  man  sie 
entweder  Modate  lang  im  luftleeren  Räume  getrocknet,  oder 
längere  Zeit  einer  Temperatur  von  wenigstens  19fi^  C.  aus- 
gesetzt hat  Ja  sie  erhält  sich  sogar  noch  bei  180  bis  190® 
ziemlich  lange  unverändert. 

Ist  aber  nach  solcher  Aqstrocknung  alles  Wasser  ausgetrie- 

•  *<^)i|fädk'der  te  Mesigen  Laberatorian  v.  R.  S  oh  wart  aagestellteil 
üntersmeknBg. 


^i   9p:  eji^UffifH^t  4iQr,  GeMt  «Imer  DealMMUbttte-^d^  Formel: 

C12H9O8.  .J«';.;;    i*/:!!*!    •■ 

.  >  f  MP  d^  Fomiel  m^^gen  dm  pacbtfebeiMtoii.  Awlysk^q  der 
b^  vers^edeotefi  Teipperatttmn  getro^oetiBa  Sutwitam  apreobeo; 

a.  Bei  JOO«  getrociwieu   .  r    ?  .1 
P^243.|&rm.  Sub^nz  gabeo  0,7^  Giw«  KoU^nsMrd  uod 

9^261  Grill«  Wasser*  •     ., 

Itt  100  TlwHen: 

Berechnet.  GefimdM«^ 

■'■■  €M^360^^6ff,29  6MS  = 

0,7       136      :^5,02        .        25,0;^         , 

«=  «(CijHgOg) +^  aq.       ; 

b.  Nach  dem  Trackoen  bei  140^. 

,0,3265  Grm.  Substanz  ^aben  0,797  Grm.  Kohlensaure,  und 
0,?6l  Grm.  Wasser.  ^ 

'■'   ta  IQO  Tieilen: 

Berechnet.  Gefunden. 

H«,.        93        8,63  8,89. 

0,3      tu     Ufif  ^4,gs 

1077     100,00  100,00 

,  ,,    ,  ,^     =  10(CaH90,)  +  3  aq,       ,  .; 

€,  i.pi?i,.ie09  getrqQköet*)r  ^   .: 

!;    k.  0|30Q  ,Grm.  Substanz  gab  0,758  Grm«  'KobMi»äure/U{)d 

Q;Z39  Groi.  W^ser.  ;  ,?     , 

.41.    0,3165  Grm.  Substanz  gab  0,79S5  Grin.  ^ohlfnsäur« 
und  0,2535  Grm.  Wasser.  ,  .    : 

..to.^OpTjieilen: 
,j  ,.:     ;.  Beriichnet. ..  Gefnad^nf 


,.C|.       72  68,57                 68,90  68,80 

,    '*'•          ^H,           9  8,5r  '            •  8,85'  8,87  ■ 

♦  ;  ?    .i'jCbj    !2|{  ..     2!»,86            ^^^  .  2g^33  . 

105  100,00               100,90    .  100,00. 


1       *    :     • 


■       t  II  i-  '■  .    '.'  ,  ■     ■  •         ■.■-••  .1.-  '  t  ,1  «1 

'^J  Diese  zwei  Analysen  sind  Ton  Herrn  R.  Schwarz  ausgeführt 
worden,  der  sich  im  hiesigen  Laboratorium  mit  der  Untersuchung  der 
CHMlMf/Mff«  bfsekaftigt;  die  dai«  ferwHulete  Säür^  war  üu  OHbn /%i«ca 
erhalten  worden.  /jn-,  " .- 


I     r 


if  n  CMtiif  M««.  Hgf 


4.    Bff  iSO»  getHMikiieU 
9,306&  Grp.  StdMtapz  gab  0,773  Gm.  KobleBfijMire  uftd 
0,251  GriB.  W9g^«r. 

btOOTbMten: 

lartchnel.  G«fuiieiu 

ißiJ"   «8^7  68.13 

fit  8,57  9,03 

0,        g2,86  g^,64 

c  und  d  =  Ci2H90,. 

Die  Zahlen  Schnederniann'3*)  endlich  fuhren   zm,  dqr 
Forro^:  5(<;iiHf 9t)  +  aq,  die  in  100  Theilea  verlangt: 


Cw 

360 

^14!. 

■ 

Hm 

46 

8,61 

0,« 

m 

23,98 

•  1  ■ 

534 

100,00 

li^rau  wurde  gefunden: 

L 

II. 

lU. 

IV. 

C         Jß7,0d 

67,07 

67,04 

67,34 

H           9,13 

8,96 

8,95 

8,91 

0         ;^3,81 

23,08 

24,11 

23,75 

100,00 

100,00 

100,00 

100,4M 

>  DaiDzifol(|e  enthielt  die  Säure  Schnedermann's  auf  5 
AeqiHT.  1  Aeq.  Wasser,  und  kommt  der  unter  •  aafjgeiKUirle« 
am'  niebsten  die  auf  5  Aeq.  2  Aeq.  Wasser  einschlieasC. 

Ausser  diesen  analytischen  Belegen  sprechen  ferner  MeH 
ebiige  andere  Verhahnisae,  so  wie  die  ZerselziingapredukCe  der 
Store  flir  die  Richtigkeit  der  Formel  Ci2H»n,. 

Dieae  Formel  ist  dieselbe,  die  Prof.  Roobleder  wd  lob 
för  die  aut  der  CaincasSure  entstehende  Chiocoooasäiire  aufge^ 
stellt  haben,  und  es  ist  in  der  That  die  Identität  beider  durch 
einige  Versuche  leicht  festzustellen. 

Schon  ihre  äussere  Beschaffenheit  ist  ganz  dieselbe.  Beide 
sind  ith- feuchten  Zustande  gallertartige  Niederschläge,  die  Art 
des  Trocknens,  ihr  Aussehen  im  trocknen  Zustande,  ist  bbi -Ucli* 
den  gleich. 

Beide  haben  dieselben  Löslichkeits-Verhältnissifi'  för  Wein- 
geist, Alt»llen  und  alkalische  Erden,  beiden  entspricht 'eitfibten** 


*)  Nach  dem  Aeqniyaleiite  des  Kohlenstoffs  «#>  6  mpd^wt^lmet. 


HIaaiw 


feber  die  Rinds 


siv  bitlerer  Geschmack,  beide  werden  von  concentHrter  Sehn 
felsSure  mit  rotber  Farbe  aurgpliJst.  Erhitzt  Ecbmelzen  beide, 
stos&en  dabei  einen  weiiiraiichartigen  Geruch  aus,  und  verbren- 
nea  mit  Flamme.  Welche  Uebercinslimmung  auch  die  Analysen 
der  C hio CO cca säure  zeigen,  ist  am  andern  Orle  angeführl*). 
Besonders  bemerkt  sei  nut'  noch,  dass  sich  die,  dort  nngefflhrle, 
der  Formel  CijIIgOj,  entsprechende  Analyse  auf  eine  Säure  be- 
zieht, die  durch  ein  3  monatlanges  Verweilen  im  lultleereti 
Räume  getrncknet  worden  war. 

Beiden  kommt  schliesslich  dieselbe  Art  des  Zerfallens  zu, 
auf  die  ich  jetzt  zu  sprechen  komme. 

Unterwirn  man  die  Säure  für  sich  der  trocknen  Destillation, 
so  erhält  man  im  Anfange  bei  massiger  Hitze  ein  dünnflüssiges 
Irübes.  sauer  reagirendes  Deslillal  von  etwas  brenzlichem 
Geruch. 

Bei  verstärktem  Feuer  erscheint  ein  scliwerflüssigeii ,  klares 
beras  lein  gelb  es  Liquidum ,  welches  im  Betorlenhalse  erstarrt, 
sich  von  den  Wänilcn  leicht  ablOscn  lässt,  und  einem  licbteä 
Colophonium  ziemlich  gleich  siebl. 

(Das  Gelingen  dieses  Versuches  beeinträchtigt  in  etwas  das 
slai^ie  Schäumen  und  beinahe  unvermeidliche  Uebersteigen  der 
geschmolzenen  Säure.  Dieser  Uebelsland  wird  vollkommen  be- 
seitigt, wenn  man  die  Säure  vm-lier  mit  obngeßhr  dem  gleichen 
Volumen  Kieselsäure  mischt.) 

Die  erstere  Flüssigkeit  ist  mit  Wasser  leicht  mischbar,  re- 
ducirl  mit  der  grössten  Leichtigkeit  salpetersaures  Silberoxyd 
und  Qnecksilberoxyd,  giebt  mit  Kalilauge  ein  braunes  Harz,  und 
den  Genich  nach  Zimmet,  und  lOst  Bleioxjdbydrat  auf. 

Es  vereinigt  mit  einem  Worte  alle  Eigenscballen  des  Essig- 
säurealdehyd's. 

Die  Formel  des  Aldebyd's  3  Mal  genommen,  ergiebt  die 
Formel  der  Chinovasäure : 

3(C4H30)  =  C„[l903. 

Das  aus  der  Zersetzung  bei  sehr  hoher  Temperatur  hervor- 
gehende Harz  giebt,  nachdem  es  durch  Autlösen  in  Weingeist, 
Verdunsten    dieser  LOsung   und  Schmelzen   im  Wasserhade    ge- 


Bd.  LI,  415. 


^^^V  der  CAin«  429 

eiiHgt  und  gelrocknet  ist,   bei  der  Analyse  Tolgende  Celialle  an 
ohleastofT  unil  WasserstolT: 

0,3425  Gr.  Substanz  gaben  1,073  Gr.  Kohlensäure  und 
,337  Gr.  Wasser. 

In  100  Theileu: 

Berechnet.  Geruudcii. 

Lu                              (',3,            1-ii        »5,71  »3,44  iioSiH] 

P                              Hk             2tl         10,93  10,93  <>«|^H 

r  0         8  3,37  3,63  'flHH 

J178      100,00         100,00  <:i    —11 

1  £e  lässt  sich  annehmen ,   dass ,    um  dieses  llarz  211  bilden, 
I  Aeq.  der  Säure  in  folgender  Art  zerlegt  nm'den : 
«,„4(C„HsOg)= 

=  C4BH3flOia  =  Cs4HMO  +  5(C0,)  +  9(CH)  +  HO  wonach 
ohiensäure,  Kolileuwasserstoll'  und  Wasser  als  Nebenprodukte 
ebildet  worden  wären. 

In  einer  ganz  andejn  Art  geht  dicss  Zerl'allen  der  Säure 
IT  sieb,  nenn  man  eine  Destillation  derselben  mit  Kalk  vor- 
immt. 

Hiebei  erhält  man  Anlangs  Wasser,  dann  ein  gelbes,  Öl- 
rtiges  Liquidum,  zuletzt  endlicb  wieder  jenes  braune  Harz,  Tür 
edcbes  aber  die  Ölige  Flüssigheit  einiges  LOsungsvennögen  be- 
tft,  und  desbalb  das  Ganze  zäh  nnd  schmierig  erscheint. 
Ij  Der  Genicb  dieser  I'roducto  ist  melacetonartig  brenzlicb. 
ir  lim  sie  zu  trennen,  wurden  sie  mit  Wasser  deslillirt,  wobei 
js  Harz  zurückgoliallen  wurde  und  die  gelbe  Fliissigkeit  iiber- 
ng,  die  nunmehr  den  reinsten  Metacetongerucb  und  dessen 
inslige  äussere  Eigeuscliaften  zeigte.  Sie  wurde  mit  etwas  Kali- 
uge  geschütlcli,  nochmals  abdestillirl,  abgezogen  nnd  ftber 
lilorcalciuni  getrocknet. 

Durch  diese  Hei nigungs versuche  war  aber  ihre  Menge  so 
tschwunden,  dass  sie  kaum  für  eine  Analyse  hinreichte. 

Das  Itesullal  derselben  ist  daher  nur  insofern  brauchbar, 
id  für  die  Natur  der  fraglichen  Flüssigkeit  beweisend,  als  sie 
IS  Verbaltniss  des  Kublensloll's  zun)  Wasserstoff  wie  d  :  6  dar- 
ut,  so  dass  CS  keinem  Zweifel  unlerhegt,  dass  hier  wirkheb 
etaceton  gebildet  wird. 

Ein  Versuch,  trocknes  Ammoniakgag  auf  schmelzende  Säure 
iiwirken  zu  lassen,  hatte  nicht  das  Itesultat,  ein  Amid  oder  dgU 
uraus  hervorgehen  zu  sehen.  ..:..'.    l 


430  HUsiweti:    Uebrr  dt e  Rliidp 

Die  Säwe  befand  sicli  in  einem  KiigelroTir,  dessen  «rhiu 
Ende  sehr  verlängert  war,  nnd  zulelzl  fnrl  einer  Biegung  roWaaser 
tauchte. 

Es  entstanden  bei  gelindem  Erbilzen  bis  zum  Sclintelz|nffik( 
diciic  Nebel,  die  sieb  als  kleine,  milcliige  TriVprchen  an  der  Rölire 
spärlich  ansetzten,  und  zuletzt,  wie  es  schien,  kryslallinisch  er- 
slarrlen;  ihre  geringe  Menge  aber  machte  es  ganz  unmöglich, 
sie  mir  z\i  sammeln. 

Bei  andauernder  Erhitzung  bilde«  sieb  gleich  wieder  jenes 
harzige  Produkt,  wie  wemi  die  Säure  für  sieb  eriitUl  Worden 
wäre. 

Oxtfdirendii  Subtlanzen  greirun  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur die  Säure  faet  gar  nicht  an ;  erst  beim  ErwürUeD  beginnt 
eine  ziemlich  belüge  Einwirkung. 

Ich  habe  die  Oxydationsprodukle  derselben  mit  kochender 
Salpetersäure  näher  untersucht. 

Bei  suldier  Beliandlung  wird  die  Säure  Iheils  mit  geifwr 
Farbe  gelöst,  tlicils  bleibt  der  Best  als  ein  weisses,  körniges 
Pulver  zurück. 

Läsat  man  die  Salpetersäure  bis  zum  AulliÖFen  der  Uuler- 
aalpetfiTsäure  -  Entwicklung  einwirken  lud  verdünnt  dann  mit 
Wasser,  So  wird  eine  schön  weisse,  flockig»  SubstaDz  auege- 
schiedea. 

Wird  uuti  das  Ganze  ati!  einem  Filter  durch  Auäwatichen 
von  der  übersdiüssigeu  &ul|jelcrsäur«  befreit,  dann  zwitcben 
Papier  ausgepresst  uud  mit  heissem  Alkohol  so  lange  behandelt, 
als  (lieser  noch  etwa»  auFuiiuml,  su  erhält  man  eine  g«lhe  wein- 
geistige Lösung,  die  zu  einem  lichlgelbelt  llarz  eintrocknet,  uud 
ein  schneeweisses  körniges  Pulver,  das  von  Wasser  und  Alkohol 
nicht  weiter  gelöst  wird.  Beide  Substanzen  cnihalten  keine 
Sticksloa-  »der  Untei-salpeteisäure ,  verbrennen  heittt  £rhibten 
init  Fkmtne  und  slosaen  dabei  jenen ,  auch  der  reinen  Säure 
eigeuUiümlicben  Wcibrauciigcruch  aus. 

Ii  der  Salpetersäuren  Flüssigkeit  ist  keine  Uialsüure  oaehr- 
weisbar;  auch  haben  sich  weder  fette  Säuren  noch  Essig-  oder 
Ameisensäure  gebildet. 

Für  die  beideu  Produkte  aber,  das  Harz  und  Jenen  kör- 
nigei)  weJsstin  Körper  siud  die,  aus  den  Analysen  berecbneten 
Formeln ; 


Harz  =  C2oHia%i   J*  •«»»  ':» 

!  iWtiteer  Körper  :^  CfiHis  0^ 

^«        •  .^- 

Zieht  man  diig^  Stamme  aus  beiden,  i=  Cf^PssOig  von  4  Aeq. 
Chiaovasäure  =  CttHseOiz  ^b*  so  ergiebt  skih  ein  Ausüntt  von 
C4H8  und  eine  ZmalMftie  von  7  Aeq.  SatMrstoff.  Es  ist  möglich, 
i^ai  CA  Hh  Kohleoaini^i  immI  Wuss^r  «us;  d^r  Vevbiddfiqg  ge- 
schMeB.'sind»  .'.:  i  .  :...•'  i.:  ... 

Die  gefundenen  Procentid> '  au»  ieum  diese.  FfNnntb.^b 
ergeben,  sind:       ; .      <  >  .. 


4 

B  a  r  z. 


I 


O^SpbSifir,  Siibstünzglben  0,867  fo.  Kobienfläuna  iiad  0,233 


Gr.  WaMer. 

.   ■  • 

■ 

•       '           ••..          > 

1  j'-'      »        1  • ..           .     ■. 

.'j..   '        ■          '■>'     '■       ■•1-: 

~^Ö       60,91 
13         6,59 

197    iea,# 

.    •      .60,94.'           .  .       '..i   i-  .'-.l-;.-. 

6,57 

.'ÜMelJ!...:-  .,Ji..  ,.  .1 

'  • :  "          , ; :  .  ■ '  l  :    . .  .  l . 

■.       •■!<.»       '  #  .  ■ '           ■  i  ■    '  J  • ;           .    ■ ,   i  : '  1 , 

tiiiti.f;      ;  :!'»!'ii.- !■•   .li,, 

■'  .r-  •  '      .1    »    '•  .!.     ;.'  ■;  ,.*  :.t 

fi^jt*Wlkietfi:     j)'l'i'>!i /!!''■  ;.?:;.{.)    i,;'-.  -   ,    o  •!•     litM     Li.  1- -.tii::!.   .), 

In  10(>  Thrfilto/^^*"  ■''**^  *'   ■'  '*'*"*  *' *•  :,'»i''i'>i^*''t'*iii  ^  ijri«i!» 

Berechnet  Gefonden. 

Cm    "*    144    "^8,^0  58,35 

His  15         6,07  6,10 

Oll  88        35,63  35,5i^ 

Upterziebt  man  diesen  letztei:en  Körper  derselben  fiehand- 
\u»i^tkk-Eüfäig^tUh^  noMi  4iiUiUatr^  Wsebi^,  Qlb^4^»^ch 
höher  oxydirbar  sei,  so  geht  daraus  eine  Substanz  hervor,  deren 
Aeusseres  sich  zwar  niqh|,,,g^d^jE&^di^aber  dann  der  Formel: 

CijHßOs  entspricht. 

Es  ^l!)^h  ^^iM(fh  bei'derihar^se'  Aerl'^ik  dfe  Vdrigen  bei 
MW  getrootaM^# J8ob(itaos^;    ;.:;   1  ;  -fr./'    '.' 

«iMlSc  Gnft.T  9flb2  Qm.  Mohiensäm^  «nA'  ^Wfh^Smm 


Ueber  die  Verbindni 
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Ein  Z 1133 mmci) hang  in  der  Grtippining  dieser  beidea  For- 
meln wird  crsiclillicb,  wenn  man  die  erste  dreimal,  die  xmiM 
zweimal  nimmt,  wonach  man  erhalt: 

StCMH.sO,,)  =  C„H„Oj„  und 
2(.C„IIgOi)  =  0„H,sO,o. 

Diese  lassen  sich  weiter,  wie  Tolgt,  zerlegen: 
'    ■        C„H„0„  =  2(C„H90,)  +  4<C„B,0,)  +  3  aq. 
C„H,60,(,  =     C,iH,Oj    -f      C„H»Os    +      aq. 

Die  Foriuel  CisH^Oe  entspricht  einem  Oxydationsprodiicl 
der  Chinovasüurc ,  in  dem  3  Aeq.  WasserslolT  durch  3  Aeq. 
Sauerstoff  verdrängt  sind. 

Die  Cliinovasäuro  ist  in  der  Rinde  wahrscheinlicli  an  Kiü: 
gebunden;  ob  sie,  wie  in  der  Cbiococcawurzel  aus  der  Cainca- 
säure,  auch  ein  Zersetzungsprodukt  eines  Chtnabestandibeiis, 
vielleicht  der  Chinasaure  ist,  bleibt  noch  zu  ermilleln;  dahin 
abzielende  Versuche  sollen  demnächst  angestellt  werden. 

Das  Alkaloid  der  Cbinanovarinde  behalte  ich  mir  T«r  in 
Gemeinschaft  mit  den  andern  Cbina-Alkaloiden  abzuhand^, 
deren  Untersuchung  ich  mich  jetzt  zugewendet  habe.         ; 


LXXXII. 

a.Üeber  die  Verbindungen  einiger  Araide. 

"'■ '  Von 

r.  Oe$»tUgneM. 

,    .  C^lwMit.  äe  cUm.  et  de  pki/s.    Tom.  XXXIV,  i43.) 

Ich  werde  in  dieser  Abbanitluiigneue  Verbindungen  keimen 
lehren,  (reiche  mehrere  Amide,  sowohl  künstliche  als  nalürlicbe, 
vorzüghch  mit  dem  QuecbsUberoxyd  bilden.    Die  Amide,   selliSl 


einiger  Amide.  4SS 

die  indifferentesten  verbinden  sich  leicht  mit  dem  auf  nassem 
Wege  bereiteten  Quecksilberoxyd  und  die  Verbindung  findet 
bald  ohne  Wasserverlust,  bald  unter  Austreten  von  1  Aequiv. 
Wasser  statt. 

H  a  r  n  8  t  0  ff. 

Wird  zu  einer  bis  fast  zum  Kochen  erhitzten  Auflösung  von 
HarnstofT  in  kleinen  Portionen  Quecksilberoxyd  hinzugesetzt,  so 
wird  dieses  anfangs  vollständig  gelöst.  Es  folgt  dann  ein  Zeit- 
punkt, in  welchem  das  Oxyd  nicht  mehr  verschwindet,  es  wird 
aber  allmählich  blässer;  fügt  man  Harnstoff  hinzu  und  erhitzt 
lange,  so  bildet  sich  ein  pulvriger  gelblichweisser  Absatz  A. 
Wird  dieser  abfiltrirt,  so  scheidet  die  filtrirte  Flüssigkeit  nach 
vier  und  zwanzig  Stunden  an  den  Wänden  des  Gefasses  eine 
dünne,  anhaftende,  weisse  und  harte  Inkrustation  B  aus,  welche 
sjch  nach  längerer  ZeU  etwas  vermehrt.  Die  beiden  Produkte 
worden  fein  gepulvert,  gewaschen  und  bei  100®  getrocknet. 
Sie  wurden  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
z^TBetzt.  Der  vom  Schwefelquecksilber  getrennte  Harnstoff  wurde 
in  der  Leere  getrocknet. 

Bis  100®  in  einem  Strome  nicht  getrockneter  Lufl  erhitzt, 
entwickelt  er  beständig  Ammoniak. 

I.  1,357  Grm.  des  Produktes  A  gaben  1,188  HgS  und 
0,3335  Harnstoff. 

U.  1,581  Grm.  des  Produktes  B  gaben  1,381  HgS  und 
0,372  Harnstoff. 

ÜI.  1,269  Grm.  des  Produktes  B,  von  einer  anderen  Be- 
reitung, gaben  1,099  HgS  und  0,301  Harnstoff. 

IV.    1,352  Grm.  des  Produktes  B,    von  der  nämlichen  Be- 
reitung, gaben  1,167  HgS  und  0,312  Harnstoff. 

Versuch. 


I.         II.       III.       IV.  Berechnet. 

HeO  81,50    81,27    80,60    80,32  HgO  80,88 

Harnstoff         24,58    23,52    23,71    23,08  CaHaNaO  19,12 


106,08  104,79  104,31  10,340 


HO  3,37 


103,37 


O  X  a  m  i  d. 

Oxamid  wird  mit  Wasser  gekocht  und   so  lange  in  kleinen 
Mengen  Quecksilberoxyd  hinzugesetzt,  bis  es  nicht  mehr  entfärbt 
Jonm.  f.  prakL  Chemie.  LV.  7.  28 
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wird.  Es  wird  dann  noeb  etwas  Oxattrid  hinziigefögt,  wenn  das 
Produkt  nicht  vollkommen  weiss  war.  Man  erbdft  so  ein  sehr 
Weisses,  schweres  Pnlvcr,  welches  zur  Entfernung  alles  über- 
schussigen Oxamides  mit  vielem  Wasser  gekocht  wird. 

0,785  Grm.  dieses  bei  100  Grad  getrockneten  Produktes 
wurden  in  gelinder  Wärme  durch  schwache  Chlorwasserstoff- 
saure  zersetzt. 

Nach  dem  vollständigen  Erkalten  wurde  das  Oxamid  aui 
einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  bei  100^ 
getrocknet;  es  wog  0,3565  Grm.    Das  HgS  wog  0,458  Grm. 

Versuch.  Berechnet. 

HgO  54,32  Hgp  55,10 

Oxamid        45,41  CtH^NjOt  44,90 

99,73  100,00 

Fumaramid» 

Das  Fumaramid  entfärbt  in  kochendem  Wasser  schnell  das 
Quecksilberoxyd.  Man  erhält  ein  weisses  Pulver,  welches  sorg- 
fältig mit  kochendem  Wasser  gewaschen  dnd  bei  100^  getrock- 
net wird. 

Es  wurde  durch  Chlorwasserstoifsäure  u&d  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. 

I.    0^24  Grm.  gaben  0,3685  HgS.' 
IL    0,457  Grm.  gaben  0,319  HgS. 

Yersaoh.  Berechnet. 

H«0  04,58      64,99  2(HgO)  65,45 

^  '  CsEtNÄ  34)55 

100,00 

Butyramid» 

Das  Butyramid  löst  das  Quecksilberoxyd  leicht.  Die  in 
kaltem  Wasser  lösliche  Verbindung  muss  concenCrirt  werden,  um 
zu  krystallisiren.  Sie  bildet  dfinne,  perlmutterglänzende  Ery- 
steife,  die  das  Butyramid,  dem  sie  gleichen,  an  Glanz  über- 
treffen. 

0,4945  Grm.  des  in  de^r  Leere  getrockneten  Körpers  gab 
0,309  HgS  oder  58,20  p.  C.  HgO. 

Die  Formel 

CsH8NO,«gO 
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crforJcrt  58,06.    Die  Verbindung  fand  demnach  unter  Austreten 
von  1  Aeq.  Wafsser  statt. 

Suecinimid. 

Das  Succinimid  löst  sehr  leicht  das  Quecksilberoxyd.     Die 

etwas  concentrirte  und  heisB  filtrirte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem 

Erkalten  feine  seidenartige  Prismeo.      Gewaschen    und    in    der 

Leere  getrocknet,  wurden  sie  durch  Schwefelwasserstoff  zersetsit. 

0,637  Grm.  lieferte  0,373  IlgS  oder  54,47  p.  C.  HgO. 

Die  Formel: 

C8H4N03,HgO 
erfordert  54,54.    Die  Verbindung  fand  demnach  unter  Austreten 
von  1  Aeq.  Wassei*  statt 

Benzami  d. 

Die  wässrige  Auflösung  von  Benzamid  löst  Quecksilberoxyd. 
Die  FIdssigkeit  erstarrt  bald  zu  einem  Brei  leichter,  durch  über- 
schussiges Oxyd  gefärbter  Rrystalle.  Es  wird  Alkohol  bis  zur 
vollständigen  Auflösujig  hinzugesetzt  und  abfiltrirt.  Nach  dem 
Erkalten  bildet  sich  eine  Menge  blättriger  blendend  weisser 
Krystalle.    Sie  wurden  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet. 

I.    0,658  Grm.  gaben  0,345  HgS. 

IL    0,5535  Grm.  gaben  0,293  HgS. 

HL  0,829  Grm.  gaben  0,439  HgS  und  0,456  in  der  Leere 
getrocknetes  Benzaitaid. 

Versnoh. 

L        n.        in.  Berechnet. 

HgO  48,81    49,2«    49,30  HgO       49,09 

Benzamid    —        —      55,00  CuHsNO  50,91 

TüPO  HO  4,09 

104,09 

Das  Benzamid  löst  sehr  wenig  Kupferoxyd  und  Silberotyd. 
Es  löst  sich  unter  Mitwirkung  von  Wärme  reichlich  in  concen- 
trirter  Chlorwasserstoffsäure.  Die  Auflösung  scheidet  nach  dem 
Erkalten  lange,  zusammengeh&nfte  Prismen  aas.  Diese  Verbin- 
dung ist  sebf  unbeständig.  Die  Krystalle  hauchen  saure  Dämpfe 
aus,  sobald  siö  aus  ihrer  Mutterlauge  genommen  werden,  und 
werden  an  der  Luft  undurchsichtrg,  indem  sie  nach  einigen 
Tagen  alle  ihre  Säure  verlieren. 

2S* 


0,5815  Grni.  der  slark  zwisclien  Papier  gepresstnn  Kryslalie 
gulien  0,468  Clilorsilber  oder  20,46  p.  C.  ChlonvasserstorTääure. 

Die  Formel 

CJIiNOi,  HCl 
erfordert  23,17. 

Gly  koeoll. 

Erna  schwach  erhitzte  Auflösung  von  Glykocoll  löst  sclinell 
(las  Qiiecbsilberoxyd.  Nach  dem  Erkshen  erliult  man  kleine  zu- 
sajumengeliüiifle  Krystalle,  welche  beim  Trocknen  undurchsichtig 
werden. 

0,729  Grm.  in  der  Leere  getrocknet  gaben  0,462  ITgS  und 
0,2995  bei  100»  getrocknetes  Glykocoll. 

Versuche.  Berechiiel. 

HgO  58,9S  HffO  äü,02 

CiHiNO,      41.08  cDlsNO,     <0,D8 

lÜÜ.UÜ  H]0,l)Ü 

Wenn  die  wüssrige  Auilösung  des  Quecksilbcroxyd-Glykocolls 
zum  Kochen  erhitzt  wird,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  die 
Flüssigkeit  laibt  sich  und  das  Quecksilberoxyil  wird  reducirL 
Es  bildet  sich  unter  andern  Produkten  ameiseusaures  Ammoniak, 
Der  Vorgang  ist  aber  verwickelt,  ich  habe  ihn  nicht  zu  verfolgen 
versucht. 

Wird  Menschenharn  mit  Quecksilberoxyd  gelinde  erhitzt, 
so  löst  sich  davon  eine  kleine  Menge.  Denn  wenn  nach  dem 
Filtriren  die  FIQsBigkeil  zum  Kochen  erhitzt  wird,  so  scheidet 
sich  ein  graues  Pulver  aus,  welches  eine  Goldplatlc  durch  redu- 
cirles  Quecksilber  weiss  macht.  Diese  Reaction,  welche  ich  Vör 
der  Entdeckung  des  Kreatinins  im  Harn  beobachtet  hatte,  gab 
mir  HolTnung  Glykocoll  darin  aui'zutinden;  ich  habe  aber  seit- 
dem gefunden,  dass  das  Kreatinin  und  das  Krealin  das  Queck- 
äilberoxyd  reduciren,  wenn  ihre  wässrige  Aunösung  mit  diesem 
Oxyde  gekocht  wird. 

Ein  Alkaloid,  welches  ich  später  kennen  lehren  werde,  ist 
das  Hauptproduki  dieser  Reaktion. 

Das  Zinkoxyd  löst  sich  leicht  in  einer  beissen  AuQösung 
von  Glykocoll  und  es  kryslallisirt  nach  dem  Erkalten  eine 
Menge  blättriger  seidenglänzender  Krystalle  heraus. 

0,660  Grm.  au  der  Luft  getrockneter  Krystalle  heferteii 
0,230  Zinkoxyd  oder  35,75  p.  C. 
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Die  Formel 

C4H5NO4,  ZnO 
erfordert  35,07. 

Das  Cadmiumoxyd  bildet  mit  dem  Glykocoll  eine  Verbin- 
dung, welche  sehr  der  vorigen  gleicht. 

0,827  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,379 
CdO  oder  45,82. 

Die  Formel 

C4H5N04CdO 
erfordert  45,94. 

Werden  2  Aequlvalente  Glykocoll  in  einem  Aequivalent 
schwacher  Salpetersäure  gelöst,  so  bildet  sich  nach  dem  Ver- 
dampfen eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  sich  sehr  langsam  in 
eine  Masse  von  Krystallen  verwandelt,  die  das  Ansehen  des 
salpetersauren  HarnstofTes  haben.  0,4435  Grm.  dieser  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  wurden  gelöst  und  mit 
überschüssigem  kohlensauren  Baryt  versetzt 

Nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne  wurde  die  Masse  wie- 
der in  kochendem  Wasser  gelöst  und  filtrirt.  Die  Flüssigkeit 
lieferte  mit  «Schwefelsäure  235  Milligrammen  schwefelsauren 
Baryt,  welcher  28,65  p.  C.  NO5HO  entspricht.  Die  Berechnung 
verlangt  29,57  für  die  Formel 

2(C4H5N04)N05,  HO. 

Das  vollkommen  reine  und  von  Chlorwasserstoff  freie  Gly- 
kocoll röthet  beuierklich  das  Lakmuspapier.  Mit  einer  Auflösung 
von  essigsaurem  Kupferoxyd  erhitzt,  verjagt  es  daraus  vollständig 
die  Essigsäure;  beim  längeren  Kochen  mit  kohlensaurem  Kalk 
löst  es  eine  beträchtliche  Menge  Kalk. 

Asparagin, 

Ausser  den  früher  erwähnten  Pflanzen  aus  der  Familie  der 
Leguminosen,  deren  Sprossen  Asparagin  enthalten,  sind  noch 
folgende  asparaginhaltig :  Lathyrus  odoratus ,  Lathyrus  latifolius, 
Genista  juncea,  Colutea  arborescens. 

Es  kann  krystallisirtes  Kaliasparagin  erhalten  werden,  wenn 
allmählich  ein  Ueberschuss  von  feingepulvertem  Asparagin  zu 
einer  alkoholischen  Kalilösung  gesetzt  wird,  welche  in  einer  mit 
Kork  verschlossenen  Röhre  langsam  erhitzt  wird.      Die  anfangs 
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trabe  Flüssigkeit  Jdärt  sich   und    bekleidet    sich    mit    blättrigen 
Krystallen. 

Das  Aspäragin  löst  den  Kalk,  aber  die  Verbuidiing  krystaili- 
sjrt  »icht  uQd  fadt  Dur  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalk  erhalten 
werden  können.  Bis  100®  erhitzt  entwickelt  sie  etwas  Am- 
moniak. 

In  der  Leere  getrocknet  und  durch  Oxalsäjmre  zersetzt  gab 
sie  20,66,  20,50  und  20,62  p.  C.  Kalk  und  94,97  p.  C.  bis 
auf  130^  erhitztes  Aspäragin. 

Die  Formel 

CgHiNgOsCaO 
erfordert  18,66  Kalk  und  87y4^  CsHsNsOe. 

Zu  einer  heissen  Auflösung  von  Aspäragin  fpgte  ich  allmäb- 
lich  so  lange  Quecksilberoxyd,  als  sich  noch  etwas  löste.  Die 
(iUrirte  und  verdampfte  Flüssigkeit  trocknete  zu  einer  gummi- 
lurtigen  Masse  ein.  Die  in  der  Leere  getiocknete  Verbindung 
enthielt  nur  41,49  p,  C.  Quecksilberoxyd,  anstatt  46,76  für  die 
Fwttiel 

CgH^NaO,.  HgO. 

Za  kochendem  Wasser,  welches  Quecksilberoxyd  suspendirt 
enthielt,  fdgle  ich  einen  Ueberschuss  von  Aspäragin;  ich  kochte 
so  lange  bis  das  Oxyd  sich  in  ein  vollkommen  weisses  Pulver 
verwandelt  hatte,  welches  zu  wiederholten  Malen  mit  ko- 
chendem Wasser  ausgewaschen  wurde. 

L  0,996  Grm.  in  der  Leere  getrocknet  gab  0,670  HgS 
und  0,416  bei  140^  getrocknetes  Aspäragin. 

IL  2,304  Gmi.  bei  100»  getrocknet  lieferte  1,557  QgS 
und  0,955  bei  145^  getrocknetes  Aspäragin. 

Diese  Resultate  stimmen  nicht  vollständig  mit  einer  der  bei- 
deA  folgenden  Formeln  überein. 

(1)  CgHiN^Os,  2Hgo 

(2)  CgHgNaOe,  2HgO. 

Versuch.  Berechnet. 

T^TiT  Hl      TT 

HgO  62,61     62,90  2HgO  63,71     62,07 

€^s^20s^J\J^_Ai^m  CsHsNaOe    38,^3     37,1>3 

104,37  104,30  102,64  100,00 

Das  Cadmitimoxyd  löst  sich  leicht  in    einer  Auflösung   voo 
Aspäragin. 
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Die  beiss  filtrirfe  Flüssigkeit  scheidet  nach  dam  Erkalten 
le  grosse  Menge  feiner  und  glänzender  Prismen  aus. 

0,551  Grm.  in  der  Leere  getrocknete  Krystalle  vvuFdea  ia 
ilorwasserstofisäure  gelöst  und  daan  mit  Schwefelwasserstoff 
handelt;  sie  lieferten  5,215  Schwefelcadmium  oder  34,66  p.  C. 
dmiumoxyd. 

Die  Formel   CsH^r^zOs,  CdO  verlangt  34,13. 

Ein  Aequivalent  Asparagin  und  ein  Aequivalent  schwefel 
iires  Kupferoxyd  wurden  aufgelöst.  Nach  dam  Erkalten  hü- 
te sich  eine  Menge  seidenartiger  Nadeln  von  Kupferoxydaspa-- 
jin;  die  filtrirte,  blaue  und  sehr  saure  Flüssigkeit  gab  keine 
ystalle.  Sie  enthielt  Asparagin,  Schwefelsäure  und  Kupfer- 
yd.  Der  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  er 
üren: 

C8H8N20e)  +  2(S03,  CuO)  =  CgH^NaOs,  CuO  +  CgHgNiQs* 

SO3HO  +  SO3CUO, 

leb  löste  1  Aequivalent  Asparagin  und  2  Aequivalente  Queck- 
berehlorür  zusammen  auf.  Nach  dem  Erkalten  erhielt  ich  ein 
menge  feiner  Prismen  und  grosser  Krystalle.  Die  letzteren 
iren  Asparagin.  Ich  machte  dann  eine  Auflösung  von  1  Aeq. 
paragia  und  4  Aep.  QuecksUberchlorür.  Die  erhaltenen  Krystalle 
iren  homogen  und  den  beim  ersten  Versuch  erhaltenen  feinen 
ismen  ähnlich. 

I.  0,562  Grm.  der  in<  der  Leere  getrockneten  und  durch 
ilprwasserstoffsäure  und  Zinnchlorür  analysirten  Krystalle  lis- 
ten 0,332  Quecksilber. 

n.    0,809  Grm.  gaben  0,555  HgS. 

III.  0,571  Grm.  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefallt^ 
nn  mit  Ammoniak  und  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Bigsäure  bebandelt,  gaben  0,500  AgCI. 

Versuch. 

I.      '  IL  "*  III.  Berechnet. 

Hg     59,07     5t»,U       —                    CeHsNaOs  19,61 

er       —         -       nfi%                Hg4  59,36 

CU  ^1,03 

100,00 

Das  wasserfreie  Asparagin  absorbirt  trocknes  Chlorwasser- 
offgas. Die  durch  einen  sehr  anhaltenden  Strom  erhaltene 
srbhadung  enthielt  in  zwei  verschiedenen  Präparaten  10,02  und 
),98  p.  C.  Chlorwass^rstofTsäur«. 
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Die  Formel 

2(C8H8Ni06)HCI 
erforderl  12,11. 

Fein  gepulvertes  Asparaginhydral  wurtle  einem  anhaltenden 
Slrome  trocknen  ClilorwasserslolTgaäes  ausgeselzl.  Die  Gewicbts- 
/unabme  der  Substanz  betrug  23,19  Procent.  Die  Verbinduii;; 
verbreitete  an  der  feuchten  Lult  saure  Dämpfe.  Als  die  Ent- 
wicklung derselben  aufgehört  halte,  lüsle  ich  den  Körper  in 
heisseni  Wasser  und  erhielt  nach  dem  Erkalten  grosse  Krystalle, 
welche  schnell  gewaschen  und  getrocknet,  nicht  zerflie.''slich 
waren.  Diese  Krystalle  enthielten  nur  Chlorwassei'stolfsäure  und 
unverändertes  Asparagin,  wie  ich  mich  durch  ihre  Neutralisation 
mit  Ammoniak  überzeugt  habe. 

0,618  Crm.  in  der  Leere  getrocknet  gaben  0,520  AgCl  oder 
21,39  Chlor  Wassers  toll'säure. 

Die  Formel  CgUgNjOe.  HCl  verlangt  21,65.  Die  iiämlicbc 
krystallisirte  Verbindung  wird  erhalten  durch  Aultöäen  eines  Aequi- 
valents  Asparagin  in  1  Aeq.  Terdünnler  Chlorwasserstoff  säure, 
Concentrircn  bei  gelinder  Wärme  und  Zusatz  von  Alkohol. 

Das  salpetersaure  Asparagin  lässt  sich  auch  sehr  leicht  dar- 
stellen, wenn  ein  Aeq.  Asparagin  in  einem  Aeq.  verdünnter  Sal- 
petersaure gelöst,  in  der  Leere  über  Kalk  bis  zur  Syrupsconsi- 
slenz  und  dann  in  ein  schwach  erwärmtes  Luflbad  gebracht  wird. 
Fast  die  ganze  Flüssigkeit  verwandelt  sich  in  grosse  nicht  zer- 
fliessliche  Krystalle,  welche  nur  Asparagin  und  Salpetersäure  eut- 
baltep. 

Die  Auflösung  von  1  Aeq.  Asparagin  in  weniger  als  2  Aeq. 
verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  nach  der  Concentralion  in  der 
Leere  grosse  Krystalle  aus,  welche  freies  Asparagin  sind.  Wenn 
1  Aeq.  Asparagin  in  2  Aeq.  Schwefelsäure  gelöst  wird,  so  bilden 
sich  keine  Asparaginkryslalle ,  aber  die  Verbindung  krystallisirt 
seihst  nach  Zusatz  von  Alkohol  nicht. 

Die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Asparaginverbin- 
dungen,  eben  so  wie  die  früher  bekannten,  können  durch  fol- 
gende Formeln  vorgestellt  werden : 

Krystallisirtes  Asparagin  CgHioINiOg 
Wasserfreies  „        CgHg  rVjOs 

Kali-  „        CgH,  NjÜs,  KO 

Kalk-  „        CgH,  NjOs,  CaO 


Kupfer- 
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Asparagin  C8H7N2O5,  CuO 
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Silber- 

>> 

CgH^NiOj,  AgO 

Zink- 

»> 

Cgll^NjOs,  ZnO 

Cadmiom- 

>♦ 

CgHiNjOs,  CdO 

Qoecksilber- 

»> 

CgHiNjOj.HgO? 

Zweifach  Quecksilber- 

>» 

CgH^NjOj.XHgO? 

Silbernitrat- 

9» 

CgHgNjOj.ZCNOs.AgO) 

Chlorqaecksilber- 

J> 

CgHgN20e,4(HgCl) 

Oxalsaures 

9» 

CgHgNjOj,  2(C,B04) 

Cblorwasserstoffsaures 

»> 

CgHgNjOj,  HCl 

Basisch  chlorwasserstoflsauros 

>> 

2(CgH8NjOe),HCl? 

Salpetersaures 

»> 

CgHgNiOj,  NOs.HO? 

Schwefelsaures 

>» 

CgH8NjO„2(S03,HO)? 

LXXXIII. 

Chemische  und  physiologische  Untersuchun- 
gen über  die  Seidenwärmer. 

Von 
JEifjgr«  JPeUgot. 

(Compt.  rcnd.  XXXIV,  278.) 

IL  Abhandlung. 

In  meiner  ersten  Abhandlung^)  zeigte  ich  die  Art  und 
Weise,  wie  ich  das  Gewiclit  der  Majiilbeerblätter,  welche  zur 
Entwicklung  einer  gegebenen  Menge  Larven  erforderlich  waren, 
bestimmt  habe,  indem  ich  die  Blattüberreste  und  die  Ab- 
gänge wog. 

In  dieser  Abhandlung  werde  ich  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  unorganischen  Substanzen  mittheilen,  welche  im 
Verlaufe  der  Seidenraupenzucht  in  den  verschiedenen  Produkten 
angetroffen  wurden.  Später  werde  ich  die  Resultate  veröffent- 
lichen, die  bei  der  nämlichen  Untersuchung  hinsichtlich  der  or- 
ganischen Elemente  erhalten  worden  sind. 
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Dieses  .Studium  bietet  ein  doppeltes  Interesse:  in  physiolo- 
gischer Hinsicht  stellt  es  die  Bedingungen  der  Ernährung  fest, 
welche  zur  Entwickejung  dieser  Insekten  nöthig  sind;  hinsicht- 
hch  der  Agricultur  wird  es  entscheiden,  oh  die  Cultur  des  Maul- 
heerhaums  den  Boden  erschöpft  und  ihm  die  mineralischen 
Salze  entzieht,  welche  seine  Fruchtbarkeil  bedingen»  oder  nicht. 

Zur  Analyse  dieser  anorganischen  Substanzen  äscherte  ich 
die  verschiedenen,  früher  erwähnten,  getrockneten  Produkte  der 
Seidenraupenzucht  ein.  Die  Bereitung  und  Analyse  dieser  Aschen 
bietet  grosse  Schwierigkeiten.  Die  Vorsichtsraassregeln  bei  der 
Bereitung  der  Aschen,  welche  bei  der  muglicbsl  niedrigsten 
Temperatur  vorgenommen  wurde,  ebenso  wie  der  Gang  der 
quantitativen  Analyse  findet  sich  in  meiner  ausführlichen  Ab- 
handlung aufgezeichnet. 

Die  folgenden  Resultate  wurden  durch  die  Einäscherung 
der  im  Jahre  1851  bei  der  Seidenraupenzucht  gewonnenen  Pro- 
dukte erhalten: 

Verdiente  Blätter:  frisch  1052,5  Grm.,  getrocknet  265  Grm.; 
sie  enthielten  11,6  Procent  Asche  =  30,7  Grm. 

Erhaltene  Produkte :  trockne  Abgänge,  136  Grm.,  sie  ent- 
hielten 11,6  Procent  Asche  15,7   Grm. 

Abfälle:  98  Grm.  zu  13,8  Procent  Asche  13,5     „ 

Würmer:  143,62  Grm.  gaben  14 Procent  trockne 
Würmer,   20,60  Grm.     Die  trocknen  Würmer  gaben 

9  Procent  Asche.  1,9     „ 

"31,1   Grm. 

Folgendes  ist  das  Mittel  der  Zusammensetzung  jeder  dieser 
Produkte. 

Zusammensetzung  der  Aschen. 


Bläi 

ttern.  Blattabfälle. 

Abgänge. 

Wfirmer. 

Kieselsäure 

17,6 

20,0 

3,9 

Kohlf^säare 

18,6 

18,0 

10,5 

Phosphorsäure 

10,3 

7,6 

29,0 

Schwefelsäure 

1,6 

Spuren. 

1,9 

Chlor 

0,8 

1,5^ 

1,1 

Eisenoxyd 

0,6 

^J 

Spuren. 

Kalk 

26,;^ 

29,5 

8,3 

Magnesia 
Kall 

5,8 

6,0 

9,3 

18,5 

17,0 

36,0 

100,0  100,0  100,0 

Die  Zusammensetzung   der   Asche    der  Blätter,    Blattabfälle 
ad   der  Abgänge  ist  das  Mittel  der  Analyse  von  vier  Loosen, 
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deren  Produkte  fast  zu  gleicher  Zeit  gesammelt,  und  getrennt 
verbraool  und  analysirt  wurden.  Jedes  Element  wurde  direkt 
bestimmt, 

Das  Geyvicbt  der  von  den  Blättern  zurückgelassenen  Asche 
variirt  nach  Abzug  der  Kohle  zwischen  12,5  Procent  bei  den 
jungen  Blättern  und  10,8  Procent  bei  den  vollkommen  entwik- 
kelten.  Diese  Verschiedenheit  rührt  wahrscheinlich  daher,  da^s 
die  Produktion  der  organischen  Substanz  schneller  zunimmt  als 
die  Absorption  der  Salze  aus  dem  Boden. 

Die  zu  dieser  Seidenraupenzucht  verwandten  Blatter  wur- 
den von  einem  Dutzend  kleiner,  nicht  gepfropfter  Maulbeer- 
bäume genommen,  sieben  bis  acht  Jahre  alt,  welche  nebenein- 
ander standen  und  in  Sevres  auf  einen  sehr  kalkhaltigen  Boden 
gewachsen  waren. 

Die  Natur  der  in  den  Maulbeerblältern  enthaltenen  unorgsr- 
nischen  Substanzen  erklärt,  warum  die  Seidenwürmer  diese 
Blätter  zu  ihrer  einzigen  Nahrung  wählen.  Es  sind  bis  jezt  in 
keinen  andern  Blättern  so  beträchtliche  Mengen  von  Phosphor- 
säure und  Kali  nachgewiesen  worden,  als  in  jenen.  Das  oben 
angegebene  Verhältniss  dieser  Körper  ist  nicht  etwa  ein  aus- 
nahms weises,  ich  habe  in  Blättern,  welche  zu  Sevres  auf  einem 
bessern  Boden  gewachsen  waren,  noch  beträchtlichere  Mengen 
von  Phosphorsäure,  über  15  Procent,  angetroffen. 

Das  Verhältniss  der  in  den  Abgängen  enthaltenen  minerali- 
schen Silbstanzen  wächst  mit  dem  Alter  der  Würmer.  Dies  ist 
der  Gegensatz  von  dem,  was  bei  den  Blättern  beobachtet  wird. 
Das  Verhältniss  variirt  bei  ^en  trocknen  Abgängen  zwischen  13,2 
und  15,1  Procent;  ebenso  wie  bei  den  Aschen  der  Blätter  variirt 
es  auch  mit  der  Natur  des  Bodens.  Abgänge  aus  der  Seiden- 
raupenzucht von  Camille  Beauvais  gaben  mir  mehrmals  18, 
sogar  24  Procent  Asche. 

Das  Verhältniss  der  Asche  der  Larven,  welche  nach  ihrer 
Häutung  oder  nach  ihrem  Fasten  gesammelt  waren,  betrug  9  bis 
11  Procent  ihres  trocknen  Gewichts;  es  vermindert  sich  mit  der 
Reife  der  Würmer. 

Die  Wümner,  weiche  zu  spinnen  angefangen  haben,  hinter- 
lassen beim  Einäschern  nur  4  Procent  Asche;  diese  ist  sehr 
reich  an  phosphorsaurer  Magnesia;  sie  enthält  weniger  KaH  als 
die  der  noch  nicht  reifen  Würmer*    Diese  Resultate  finden  ihre 
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Erklärung  eJnestheils  to  ilcr  Fioüuction  der  alkalischen  Flüssig- 
keit, welcher  sich  die  Würmer  zur  Zeit  der  Coconbildung  CDt- 
ledigen;  andernlheils  in  der  IjeLrüclilliclien  Menge  anorganischer 
StolFe,  welche  sich  in  ihren  lelzlcn  Abgängen  linden. 

Die  getrockneten  Pnpiien  hinterlassen  7  bis  8  Procent 
Asche;  da  die  Seh  ni  eile  Hinge  vor  und  nach  dem  Verlassen  ih- 
rer Cocons  mil  salzigen  SlofTen  gesättigte  PIflssigkeilen  abgehen 
lassen,  so  lindel  man  in  diesen  Insekten  nur  ohngelahr  die 
Hälfte  der  anorganischen  StolTe,  welche  in  den  Pnppen  angetrof- 
fen werden.  Die  männlichen  Schniellerlinge  gaben  3,3  und  die 
weiblichen  4,3  Procent  Asche.  Die  getrocknete  Seide  hinlerlässt 
nur  1,2  Procent  Asche. 

Die  Eier  der  Seidenwflrmer  enthalten  35,6  Procent  getrock- 
nete Slofle.  Sie  lieferten  3,6  Procent  ihres  Gewichts  an  Asche, 
deren  Znsaramensclzung  folgende  Zahlen  angeben: 

Phüsidiorsäiire         53.8 

Kali  29,5 

Magnesia  10,3 

Kalk  6,4 

Diese  Zusammensetzung  ist  in  mehrfacher  Hinsicht  merk- 
würdig; sie  lässt  uns  die  Hauptrolle  erkennen,  welche  die  Phos- 
phorsaure  hei  der  Bildung  der  Organismen  spielt;  sie  giebt  der 
Magnesia  eine  wichtigere  Funktion  als  wir  ihr  gewöhnlich  bei- 
legen. Vergleichen  wir  sie  mit  den  Aschen,  welche  die  Wür- 
mer auf  ihren  versehiedenen  Altersstufen  hinterlassen,  so  finden 
wir,  dass  die  Arbeit  der  Insekten  beständig  auf  eine  Ausschei- 
dung hinausgeht,  welche  zum  Zweck  hat,  allmählicli  in  Form  von 
Abgängen  verschiedener  INalur,  zu  denen  die  Seide  selbst  ticl- 
leicfaL  gerechnet  werden  kann,  Sloffe  zu  entfernen,  die  anfangs 
zu  ihrer  Enlwickelung  dienten,  und  am  Ende  ihres  Daseins  die- 
jenigen Köri>er  zu  concenlriren,  welche  die  Wiedererzeogung  ih- 
rer Gatluug  erfordert.  Diese  Elemente,  welche  man  vorzugs- 
weise organisirende  Stolfe  nennen  kfjnnte,  sind  diejenigen, 
welche  wir  sowold  in  den  Eiern  als  in  den  Saamea  finden. 
Hinsichtlich  der  anorganischen  Bestandllieile  zeigt  die  Asche  der 
Eier  der  Seidenwürmer  die  grOsste  Achulichkeit  mit  der  Asche 
der  Getreidesaamen.  Es  finden  sich  in  ihnen  die  nämlichen 
Elemente,  in  den  nämlichen  numerischen  Beziehungen. 
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Ob  diese  Uebereinstimmung  in  der  cbemischen  Zusammen- 
Satzung  i  awiscben  Produkten  des'  Tbierreicbs  und  des  Pflanzen- 
reichs, die  Uebereinstimmung,  Identität  oder  die  Aehnlicbkeit 
der  Organe,  welchen  diese  mineralischen  Elemente  angehören, 
bedinge,  ist  eine  Frage,  welche  der  Beachtung  der  Physiologie 
wärdig  ist. 

Aus  den  in  dieser  Arbeit  enthaltenen  Resultaten  kann  auch 
die  Agricultur  Nutzen  ziehen.  Die  mittlere  Menge  der  Maulbeer- 
blätter, welche  jährlich  eine  Heclare  Feld  liefert,  beläuft  sich 
nach  de  Gasparin  auf  13990  Kilo.  Das  Gewicht  der  durch 
diese  Blätter  dem  Boden  entzogenen  mineralischen  Stoffe  be- 
tnagt 50  Kilogrammen,  wenn  wir  annehmen,  dass  jene  30  Pro 
cent  trockne  Blätter  liefern,  welche  12  Procenl  Asche  geben. 

Diese  Menge  ist  geringer  als  die,  welche  dem  Boden  durch 
^  andere  Cultuipflanzen  entzogen  wird.  Sie  wird  ihm  übrigens 
grösstentheils  wiedergegeben,  wenn  der  Verbrauch  der  Blätter 
an  Ort  und  Stelle  stattfindet,  und  die  Abgänge  der  Wurmer  und 
die  Rückstände  der  Verspinnung  sorgfaltig  gesammelt  und  als 
Dunger  angewendet  werden. 


LXXXIV. 

Notizen. 

IJ    VarsieUung  von   Uranoxyd  für  technische  Zwecke  und 
Gewinnung  des  Vanadins  als  Nebenproduet. 

Gisecke  (Archiv  d.  Pharmacie.  Febr.  1851)  empfiehlt  dazu 
folgendes  auf  die  Löslichkeit  des  Uranoxyds  in  fixen  kohlen- 
sauren Alkalien  begründetes  Verfahren. 

100  Th.  gepulverte  Pechblende  werden  in  einem  bleiernen 
Kessel  mit  50  Th.  Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  zu  dünnem 
Brei  angerührt.  Dieser  Mischung  wird  Salpetersäure  bis  zur 
vollständigen  Oxydation  (etwa  12—14  Th.  von  1,4  spec.  Gew.) 
zugesetzt  Die  Masse  erhitzt  sich  stark  und  wird  beim  Erkalten 
fest.  Man  stösst  sie  aus  dem  Kessel  und  erhitzt  sie  in  eisernen 
Schalen  unter  Umrühren  bis  sich  Dämpfe  von  Schwefelsäure 
reichlich  entwickeln.   Die  noch  heisse  vollkommen  trockne  Masse 
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wild  in  eine  hinreichende  Menge  Wasser  gebraelit,  worin  sie 
sicli  l&st  mit  Zurüchlassung  von  Kieselerde,  basisch  sclmefel- 
saurem  Eisenoxyd  u.  s.  w.  Die  durch  Decantiren  gekiSrte  Lauge 
giesst  man  in  einem  dünnen  Slrnhle  unter  rortwährendera  Um- 
rühren in  eine  auf  60'^  erwämile  Lüsung  Tun  1  Th.  Soda  in 
10  Th.  Wasser,  bis  diese  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirF. 
Das  Uranoxyd  IQsL  sich  Diit  Leichtigkeit  in  der  entstandenen  Lö- 
sung von  doppell-kithlensaurcm  Natron.  1  Aeif.  schwefelsaures 
Uranoxyd  l'ordcrl  2  Aeq.  kohlensaures  Natron  zur  vollständigen 
Losung.  Man  lillrirl  die  aikaliBche  Uranoxydiüsung  und  kocbl 
sie  im  kupfernen  oder  eisernen  Kessel  auf.  Hierdurch  scheiden 
sich  die  in  zweifach  kuhlem-aurcni  Natron  ausser  dem  Uranoxyd 
gelüsten  Oxyde  —  Kalk,  Magnesia  und  Kupl'eroxyd  —  aus  und 
werden  abhlli-irl.  Sollte  sich  Uranoxjd  mit  ausscheiden,  so 
hindert  tuan  diess  durch  einen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron. 
Eine  LOsung  vou  kohleusauieni  Uranoxyd  -  Natron,  die  etwas 
freies  koblciisaureü  INatron  unthäll,  kainn  Stunden  lang  gekocht 
Würden,  ohue  dass  sich  Uranoxyd  ausscheidet.  Man  gewinnt 
endlich  das  Uranuxyd,  indem  man  der  kuchendco  alkalischen 
Lösung  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Saksaure  zusetzt  bis  zur 
schwach  sauren  Iteacüuu  und  bis  sich  das  Urauuxyd  vollständig 
als  gelber  schwerer  Niederschlag  abgeschieden  hat. 

Das  so  erhaltene  l'räparat  ist  ein  sehr  reines  Uranoiyd- 
Natrou.  Stall  des  kuhlensauren  Natrons  bann  auch  kohlensaures 
Kali  angewendet  werden,  wobei  man  Urauoxyd-Kaü  erhält. 

Der  in)  kohlensauren  iNatruu  nicht  gelöste  Theil  der  feeh- 
blendc,  grösslunlheiU  aus  Eisenoxyd  und  arsensaureni  Eisenoxyd 
bestehend,  enthält  die  Vanadinsäure  der  l'echblende.  Zur  Ge- 
winnung des  Vanadins  wird  der  Niederschlag  mit  dem  gleichen 
Gewichte  AetzkahlOsung  von  1,2  spec.  Gewicht  übcrgossea  und 
in  einer  eiscrneu  Schale  zur  Trockne  verdunstet.  Die  Masse 
wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  Tdlrirtc  alkalische  Lösung 
mit  SchwcfelwasserslolT  übersättigt.  Versetzt  man  die  Lösung 
nach  und  nach  mit  Salzsäure,  so  entsteht  zuerst  ein  brauner 
Niederschlag  vou  Schwefclvanadin,  später  ein  hellerer  von  Schwe- 
felarsen. Den  dunkeln  vauadinreichen  Niederschlag  iHtrirt  mm 
ab  und  flbergicssl  ihn  feucht  mit  cuncciitrirter  Salpetersäure, 
worin  er  sich  unter  Zurucklassuug  von  Schwefel  zu  einer  dun- 
kelgrünon  Flüssigkeit  löst.    Man  verdinrstet  die  grQQe  LSsong 
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zur  Trockne,  erhitzt  bis  zur  Austreibung  der  Salpetersäure  und 
nimmt  mit  Wasser  auf,  wodurch  eine  gelbe  Lösung  ron  schwe- 
felsaurer Yanadinsaure  entsteht.  Diese  übersattigt  man  mit 
Ammoniak,  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Auflösung  des  ausge- 
schiedenen SabseSy  fihrirt  heiss  und  lässt  erkalten.  Es  scheidet 
sieb  vanadinsaures  Ammoniak  als  weisses  krystailinische»  Pulver 
aus.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  das  noch  gelöste,  indem 
man  sie  mit  Salmiak  sättigt. 


2)    üeber  die  Umwandlung  der  schwefelsauren  Alkalien 

in    Chlormelalle, 

Von  H.  Rose. 
(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

t)iese  Umwandlung  kann  auf  die  Weise  bewirkt  werden, 
dass  man  dieselben  mit  Salmiak  mengt,  und  das  Gemenge  glüht. 
Man  behandelt  die  schwefelsauren  Salze  so  lange  von  Neuem 
mit  Salmiak ,  bis  nach  erneutem  Glühen  kein  Gewichtsverlust 
mehr  stattfindet. 

Die  Umwandlung  der  schwefelsauren  Alkalien  in  Chlorme 
talte,  die  besonders  bei  Mineralanalysen , -wenn  Kali  vom  Natron 
v^n  einander  getrennt  werden  sollen,  sehr  häufig  ausgeführt 
werden  muss,  kann  bei  Anwesenheit  einer  wenn  auch  nur  ge- 
ringen Menge  von  schwefelsaurem  Litbion  in  den  schwefelsauren 
Alkalien  nicht  angewandt  werden,  da  dieses  Salz  nur  in  einem 
sehr  geringen  Grade  durch  die  Behandlung  mit  Salmiak  zer- 
setzt wird. 


B")  Ueber  Bleihornerz  und  MallotkU^   ein  neues  Bleierz 

aus  Derhyshire. 

Rammelsberg  (Poggend.  Ann.  LXXXV,  141)  erhieU 
von  Herrn  Lettsom  zwei  Bleierze,  die  als  Seltenheit  in  einer 
aufgelassenen  Grube  bei  Matlock  vorgekonimen.  Das  eine  davon 
siit  drei  auf  einander  rechtwinkligen  Spaltungsrichtungen  nnd 
einem    spec.   Gew.  ==  6,305  gab    bei    der  Analyse  6,01  p.  C. 

C,  12,97  p.  C.  Gl  und  75,52  p.C.  Pb.    Es  entspricht,  also,  wenn 
man  nach  Addition  des  erforderlichen  Sauerstoffs   den  Verlust 
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:iur  die  Kohlensäure  sclilägt,  selir  nahe  der  Zusammeaselzung 
des  lileiUoinerzes,  PhC+PbCl,  und  bestand  aus  50,93  PbCl 
und    48,45  PbC. 

Üas  andere  Mineral  war  dem  vorigen  äuBserlidi  sehr  ähn- 
lich,  zeigte  aber  nur  eine  S|)altungsnchtiitig,  hatte  ein  spec. 
Gew.  :=  5,3947  und  brauste  in  Säuren  nicht  auf.  Die  Analvse 
desselben  lieferte 

Ulf     ??'Je  =  52,45  PbCl  und  46,42  Pb 
welches  nahe  mit  der  Formel 

PbCl  +  i'b 
übereinstimmt,  die  55,62  p.C,  Pb  1^1  und44,3Sp.C.  Pb    errorderl. 
Eine  geringe  Menge  Phosphorsfiiire  wurde  durch  moljbdansaures 
Ammoniak  entdeckt.     Für    dieses    bisher    unbekannte   basiscbe 
Chlorblei  schlägt  Hammelsberg  den  Namen  Matloekil  vor. 

4J    Schiefer   des  Taunug. 

Die  kryslallinischen  SchieFer  des  Taunus,  welche  man  ge- 
wöhnlich als  Talk-  und  Chloritschjefer  betrachtet,  enthalten  weder 
Talk  noch  Chlurit,  aundern  im  Gemenge  mit  Quarz  ein  Mineral, 
welches  sich  isolirt  hier  und  da  (z.B.  in  der  Nähe  von  Naurod) 
fmdct,  einen  seidenartigen,  bisweilen  ins  Perlmutter-  oder  Fett- 
artige  übergehenden  Glanz  hat  und  Tolgendermaassen  zusammen- 
gesetzt ist :  Kieselsäure      51,831 

Thonerde        22,218 

Eisenoxydul      7,500 

Magnesia  1,380 

Kali  9,106 

Natron  1,747 

Wasser  5,560 

Spec.  Gew.  =  2,8. 

Härte  ^=  1.  Farbe  graulich  lauchgrün  —  gelblich  weiss. 
In  dünnen  ßiältchen  spaltbar.  Schmilzt  bei  starkem  Feuer  vor 
dem  LClhrohr  zu  einem  graulichen  Email.  List  berechnet  da- 
für die  Formel  2ÄlSi  +  3^^^  '^  Si  +  3H    und     schlägt    den 

Namen  „Sericil"  vor. 

(Dr.  R.  List  in  Nassauer  Jahrb.  etc.  1850.  6sHeft  |>.  126.) 


I 
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Melinophan  ^    eine   neue   Mineralspecies. 

Von 
S^  McMeerer. 

In  dem  Norwegischen  Zirkonsyenit ,  welcher  an  neuen  Mi- 
neralspecies  immer  noch  nicht  erschöpft  zu  sein  scheint,  findet 
sich  ein  Mineral,  welches  in  Farhe  und  Glanz  einige  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Wöhlerit  besitzt,  durch  seine  bedeutend  geringere 
Härte  aber  sich  leicht  davon  unterscheiden  lässt.  Man  trifft  es 
sowohl  in  der  Gegend  von  Fredriksvärn ,  als  in  der  von  Brevig. 
Die  ersten  Spuren  desselben  gewahrte  ich  vor  8 — 9  Jahren  in 
einigen  Stocken  des  Fredriksvärner  Zirkonsyenits,  welche  ich 
wegen  der  darin  eingewachsenen  zahlreichen  Pyrochlor-  und 
Zirkon-Krystalle  gekauft  hatte.  Das  gedachte  Mineral  kommt  hier 
zugleich  mit  braunem  und  rauchgrauem  Eläolith,  schwarzem 
Glimmer»  violblauem  Flussspath  und  Magneteisen  vor.  Bei  einer 
qualitativen  chemischen  Untersuchung  desselben  fand  ich,  dass 
es  hauptsächlich  aus  einem  Silikate  von  Kalkerde  und  Thonerde 
mit  Fluornatrium  besteht,  dem  einige  seltenere  Stoffe  in  geringer 
Menge  beigemischt  sind.  Da  sich  mir  damals  während  längerer 
Zeit  keine  Gelegenheit  zu  einer  genaueren  Untersuchung  bot, 
so  gerieth  das  Mineral,  von  dem  ich  übrigens  nur  einige  kleinere 
Stücke  besass,  allmählich  bei  mir  in  Vergessenheit;  es  tauchte 
erst  wieder  daraus  hervor,  als  mir  im  vorigen  Jahre  Herr  Dr. 
Bondi  ein  Mineral  zur  Prüfung  schickte,  welches  ihm  ans 
Brevig  als  eine  angebliche  Abart  des  Wöhlerit  zugesendet  worden 
war,  und  worin  sich  mir  alsbald  jener  alte  Bekannte  zu  erken- 
nen gab. 

Mein  Assistent,  Herr  Roh.  Richter,  hat  eine  approxima- 
tiviß  Analyse  dieses  Minerals  ausgeführt,  deren  Resultat  ic|L  hi^ 
vorläufig  mittbeilen  vrill.    Der  Name  Melinophan  soll  theils  an 
Joun.  f.  prakU  Chemie.  LY.  8.  29 
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die  gelbe  Farbe,  theils  an  die  dem  Leucophan  verwandte  Con- 
stitution erinnern.  In  dem  Folgenden  sind  die  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  des  Melinophans  zur  Vergleichung  neben 
die  des  Leucophans  gestellt. 

Leucophan,  Melinophan, 

Farbe. 
Weiss;    mitunter  grünlich  und    Gelb,  in  verschiedenen  Nuancen, 
gelblich  weiss.  Schwefelgelb,  citrongelb,  honig- 

gelb (Die  ^Uk^kß  de&  Fredriks- 
värner  M.,  welche  ich  besitze,' 
sind  nicht  so  rein  gefärbt,  wie  die 
dte»  Breviger,  sondern  zum  Tbeil 
bräunlich  und  graulieb  gelb.) 
Glanz. 

Glasartig.,  '  .' 

Härte. 

Wie  Apatit. 
Spec.  Gew. 

3,00.  (Rr.^ 
Morphologische  Verhältnisse. 
Spaltbär  nach  3  Richtungen,  unter    Nur  nach  einer  Richtung  deut- 
t^nkeln  von  ungefähr  53^2^  u.    lieh    spaltbar.      Doch    scheint 


Glasartig. 

Kaum  wie  Flussspath. 

2,97  (A.  Erdmann.) 


m. 


2 


diese  Spaltbarkeit  durch  scbaa- 
lige  und  ,  blättrige  Zusammen- 
setzung veranlass  t,  welche  nicht 
bei  allen  Stückjea  gleich  Sitark 
ausgeprägt  ist. 
Chemische  Zusammen,setz.uhg. 
(Nach  A.  Erdmann.! 


Hieselerde 

Bervllerde 

Kalkerd^ 

MaoffaBoxydnl   (Oxy^l) 

N»tnum 

Ifalium 

Ftaor 


47,82^  Kieselerde 

11,51  Bervllerde 

?5,00  Thonerde 

hti  S^g«H«yd  COxydrtI) 

7,59  Ei^enojcvd 

(y,26  Kalkerde 

6,17  Talherde 

NiCkbs&ttiiBi^.Zirhantsde, . 
Ceroxyd,  Yttererde 


} 


2,2 
12,4 

1,4 

1.1 
31,5 

"'! 
2.« 

2,J 
0,3 


Hi'eHidcfr  eine'' chemische  Formel  lur.deri  lifelihopjan  auf- 
iiirslelteri,  Wüffde  M  gewagt! ''si8ih;iro.ci'ifasstsk^  dass 

.;.:   -.1  ::■;   1)*t  .    .■.v'\vvu\Vj'i\^  muh./!    J'»m      .ni*'    'i  •.i-hllWui    ^:!iim  ■  » 


Ui: 


.B«iMl|«Bb   M^btä  Turnraltai»  ind  ftpläfrli.  Jül 


r{4fcr.-*^  cbttiMk  nmA  nmichai&ä.i^  F^rtM  des  ImI'^ 
cophans  jedenfalls  nahe  stehen  durfte.  Der  Melinophan  .ist  wM*- 
Itiohl  ala  ^itk  LeucopIpaB  xu  betracbted,  in  wakiMro  die  leryll- 
erde  grösstenUwils  durch  ThMierde  metzif .  und  in  welcbeA  «hw 
geringere  Mei\ge  Fluomatrium  mit  dem  Silikate  verbunden  ist. 
Herr  Dr.  Bondi  in  Dresden  besitzt  mehrere  characteristische 
Stucke  dieses  Minerals,  welche  sich  durch  ihre  schöne  hochgelbe 
Farbe  auszeichnen. 


»I  » ' » 


' i       .: 
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Fortgesetzte  BaHMfktM^&tk  dber  die  stöchio- 
metrische  Constitutidli  der  Turmaline 

und  Epidöte« 

Yrnt 
M.  Merfnann* 

i)    Ueber  die  Xm9€fmmensei%uH^  äer  turmaline. 

Es  ist  bereits  nachgewiesen  worden,  dass  die  grossen 
SttlMv«nknftgeB  der  Miscbting*  der  Tsrmalhet  dbrch  Zusammen^ 
krjrtrtäjfisiren  von  zwei  verschieden  zusammengesetzten  heteror 
üiirea  j^ieküeo  bewirkt  werde.  Bei  den  damals  mitgetheilten 
B#redMitfBgeii  ging  ich,  eben  so  wie  Rammelsberg^  von  der 
Töraass^afung  aus,  dass  die  Borsäure  Kieselsäure  vertrete.  Dabei 
W4r  es  alleiedMigs  auffaliead,  das»  die  ausi  meii^ea  Analyst  bd- 
reebneten  Satetstoff  -  Proportionen  nicht  gut  in  die  Reihe  der 
au%  den  Raminelsbejrg'scheD  AnalyseUj  b^rechaeten  Propoi^ 
Itoiietti  pflMstea-  Ich  habe  gegenwärtig,  aus  Gründen^  die  ich  an 
ekiem  atittertr  OMe  mhtbciren  wetde,  (he  Uebem^ugoag  gewomieri, 
dass  die  Borsäure  die  stöchiometrische  Constitution  der  Thon- 
erde  habe  und,  ebeil^  s«^  ii(»  dr»  ^KkmkvA^,  heteromer  mit  Kie- 
selsäure sei.  Borsäure  kann  daher: ^sowohl  Thonerde  als  Kiesel- 
säure vertreten  uo4  ilHt^.  VerbiiidiHiKeq  .v^  Formen  so- 
wohl der  Aluminate.ids  auah  derSMioaM  annehmen  können. 

Nimn^t  maa  ntm  ^i.  jAäijIs  die  KyrsäUj^e  in  den  Turmaiinsn 
TlMNM>a»:«iirüMls,  so  ^timmep  4ie  Sfiuerstoff-PröpörtioiMi)  HMiier 

29* 


Heber  Taraaline  aad  Bpldalc 

nm  Ml  den  aus  Rtmmelsberg's  Analysen 

Die  TunDslioe    vtüiÜeD    daber   aus  phmiiivcD   facleromercii 
n>D  rulgeiider  ZiisammensetzuDg  bestehep: 

[a)=Mi  +  2f'Ui, 


(b)=  RSi  +  6gpi. 

I  diesen  beiden  Moleküleo  zusaramen gesetzten  Tur- 
mMino  (tebon  folgende  Sauers tofl-Proporlioit en : 


itiil  Mt(- 


I.    EiseB-TirmaUn«. 

(K  <  i'e) 

aj  Grüne  Eiten-Turmaliae. 

Berechnet.        Gefunden. 

A|jt-HS|  Si  kl^ü]  S\  ' 

jf«di  B««-  («+'''•)  1  "1.3  r*'^  M  '"'^^  '■*'"*  '^'■'"'" ''""'"°'-  '■  '^''^ 

fanMli«  I  III  I         .ilcrQelil.  fiamiuetsber; 

bj  8ehwar%e   EUen-Turmaline. 
Berechnet.    .     Gerondeu. 


(U<v+b) 


i,36   '4, 


■1  I 


,U     1  I    4,3S     4,0e{Scliwfirzlir.   Tarmallp, 
iMarsinsk.  Hermann. 
7,28   ,^  6,14  1  [    7,49     5,85'srliwarzerTnrm.,  Ali- 
I         ibaschlia   Rammelsberg 
IfiO  j  6,lö|scbw*rzerTDi'Di.,Swi' 
I         (Denberg  b.Ardteasbi'tf 
i         IRammeJsberg. 
8,0       »,(»'li    7,88  '6,45's«hwr«.Tunn.,B(tTej- 
I  \T'»'^i  Devonabire. 

I         ,  Rammelsberg. 

S,7B    'Xiiii    8,7B  !6,87isi;liwrz.  Turm.,   Saal, 
\;t  -  \  f         iMahreiLRammeUbeit. 

J),43     7f7.1  .1  LSkl?  I  7,U3,filiuGGhwsz.Turia.,S>' 
I        j '  1  I         irapulst.  Rammelsberg. 


\^X 


U.  fflangan-Tnnoaline. 

(II  <  Hii) 

a)   (Mine  Mangan-Turmaline. 

I     Berechnet.    1     Gernnden.     I 

iftJHH-S|  Si  iftlü+JB-l  Si  I 

tufi  (i+ijb)  I   Ma    T,7J  1   u,k    r.saicrön. 


Mangan  Turm.      1 
Raaunelibnc.      J 


■«nitiiM.1  VthtrTNrliall«*«a4BrU««. 


b)   Sektomrur  Man§mi  -  Turmaline. 
\    Bfraok&al. 


<>+ti)  U     8,b       s 


I 


iTalk-THB.i(9!i+.b3 


ID.    TaU-TttmiliM. 

(R  <  Mg) 
aj  OiHne  Talk-Turmaäne. 

''    i 


1|  3,88 

l.|  s,u 


w 


by  Braune  Taik^TmutaHnw. 


BcnchHct 


4,36 


i,66 


4,82 


Gerondon. 


1    3,10     3,02|Bi 
4,23 


ner  Tur 
eur,  NeH-¥«rfc. 
iRammelsberg. 

3,91  Br.  T-,  Monroe,' Con- 
neclicut.  BammcltlMi^. 

3,T8Br.T.,  Windiscb  Kop- 
pel, KörnthcD.  Ham- 
Imelsbcrg. 

4,04|Draun.Tur.ii.,  Olford, 
NEn-Hampshire,  B*iii- 

e)  Sthwarae-  Tal/t'TurmalHu. 


1 1  4,71 


,  Goa- 


I 
(8i«+b)!l 


(4a+h) 

C3«+b) 
1(21»+*) 


Berechnet    j    Gerandeji- 
4,0  1 1 1  4,42    "  "' 

- '•[',«. 

4,221:   4,»T 
4,88 
4,57 1 1 

4,8S'  1 


1- 


Schwrz  T.,  GodhüBh, 
GrdnIimd.Bain  m  cisbrg. 
Schwrz.  T.,  l,anc»älM, 
Cl]'.,  Tcias,  ßammcla- 
herg, 


URbcr  Tarnnllne  aiid  BplJol«. 


I  I    Bcreohnel,    i    Gefanden-     1 

i  Talk- Turm  (3a+b)  :  1      R,0      5,20^  1  1    6,01   [  5,0    Sl:h«■r^.  T.,  BrnnfoBsen, 


srach 


(a+2h)    1    10,5 


Snarnia.  IUBKneUb>i{. 


I  meisbi^rg. 

8,50  1  1 10,i3  1 8,50  Suhwn.  T-,  Kminnian, 
I         I  I  UehincD.RÜnnicbbEi';. 


IT.    Lithon-TBrnaliie. 

Clt  <  Li) 
«J   farbloser  LHhon-Tarmalin  (^AchroitJ. 


I    Berechnet     ■    ficfanden-     | 
fthS+Sl   gi    ftl-B+Sl  äi 
(a+'^^b)!  1    11,33    »,11  1    10,»    g,g»Achrun,    Elba. 


b^  Rolhe  Ulhon-Turtiuiliite  (^BubelliO. 


l  Uth.-Torin  |C2ia-H>J 
U  ..  .,  '(a+Ub) 
arach        „    |(«-f3b) 

6  ,.  ,.  l{a+8b) 
ALilh-Trrm.i     fh) 


Bereeiinel. 
»S+Sl  Si 
1    5,50  i  *,a3 

1     »,«  ]  7,71 

1    1!         »,« 

1    18.0      9,« 

1  IM«  ili» 

1    IS       ,14 
1 

Gernnden.     | 

S,52     4,87  Rubellil,      SanpHlsk, 

jUral.     Hermann. 
9,71     T.SBJRubeltil.  Ural.  UmdJD. 

I         I 
12,04  I  9,40  RiibeDii,      Scbailaosk. 
lUrsl.    Ramriielsberg. 
12,97  j  9,85jHubctlil,  Paris.  Maine. 

;  HammelBberg. 

14,»!  ,]t,]3|Bi]bet^  Elba,     Ratu- 

malsberg. 

?         t     iRubellit,    Kacmng. 

Uähren. 


c^  Grüne  Li/hon-Turmaliite. 
Berechnet'    \    delaniea.     i 


jLith.-Tnrn>.(3a-H)) 


1      6,0 
lliO 


»1  i. 

5,20  1 
8,13  1 


6,47  '5,i7GrAi]iirTunn.,BrMi1<M 
<  Gmelin. 


9,7     1 8,0    Grün<irTurin.,Bnsilies 
i  ttamiDBlsberg. 

10,08  !7,92]Grnni;r   Turm.,  Pari^ 
I         .Haine.     Rammeltbeig. 
\(a+Sb}    1 1 10,1    '  ß,9    1   10,33  |  9,081  Gi'üneTTHnn.,C beriet 
I  I  !         IltammdsberR. 

rfj  Btaue  LUhon~TttrmaUne  Oi^dicolith^- 


l%MiA«n^   Vektr  TtnÄallure  und  Bpidoie.  495 

t>  BemerIhmgM  über  iie  ^u^mmenteixung 

4er  Bpidöte, 

In  Pöggendorf^s  Annalen  Bd.  84,  pag.  45S  findet  sich 
tine  Fortsetzung  der  Tersnche  von  Rammeisberg,  um  meine 
Ansicht  Aber  die  Znsammensetzung  der  Epidote  zu  widerlegen, 
denen  ich  einige  Bemerltungen  beizufügen  habe. 

Als  Beweis  für  die  Existenz  von  Epidoten  mit  dem  Sauer- 
stoff-Verhältnisse von  1:1:2  hatte  ich  den  Umstand  geltend 
gemacht,  dass  die  Orthitc  nach  diesem  Sauerstoff- Verhältnisse 
zusammengesetzt  wären  und  dabei  die  Form  der  Epidote  hätten. 
Rammeisberg  meint  dagegen,  dass  dieser  ^chluss  sehr  ge- 
wagt wäre  und  findet  es  durchaus  nicht  begründet,    dass  wenn 

CesSi  +  SrSi  gleiche  Form  mit  CagSi-f~2KSi  habe,  jenes  noth- 

wendig  auch  die  Form  von  (.a^Si-f-^Si  haben  müsse.  Es  ist 
allerdings  ein  Unterschied  in  der  Bedeutung  von  können  und 
müssen;  hier  kommt  es  aber  hauptsächlich  auf  das  Können  an. 

Wenn  Ce  durch  Ca  vertreten  worden  kann,  wie  Ramm  eis  her  g 

nicht    bestreitet,    so    wird  CagSi  +  ^Si    dieselbe  Form    haben 

können,  wie  CesSi-f-^'i.  Demnach  halte  ich  die  Form  nild  die 
ZuBammetasHzung  dee  Onhits  für  einen  Beweis  ffir  die  Richtig- 
keit von  Kfihn^s  Analyse  des  Epidots  von  Geier  und  musste 
mich  wundem,  dass  Rammeisberg,  angesichts  dieser  That- 
sacbe,  die  Vermuthung  aussprechen  konnte,  dass  das  von  K Ahn 
untersuchte  und  in  grünen  Nadeln  krystallisirte  Mineral  ein  Gra* 
nat  gewesen  sein  soll. 

Ich  habe  ferner  angegeben ,  dass  sich  die  Bucklandite  und 
die  Zoisite  nach  dem  Glühen  auffallend  verschieden  gegen  Steiiz- 
säure  verhielten.  Zoisit  würde  nach  dem  Glühen  vollständig 
durch  Salzsäure  zersetzt,  während  geglühter  Bucklandit  von  dieser 
Säure  nur  wenig  angegriffen  würde.  Rammeisberg  sagt,  er 
hätte  diese  Angabe  nicht  bestätigt  gefunden,  insofern  als  alle 
Epidote  nach  hinreichendem  Glühen  von  Salzsäure  vollständig 
zersetzt  würden.  Was  versteht  aber  Rammeisberg  unter 
diesem  hinreichenden  Glühen ?  Er  sagt:  Eine  Probe  von  Pistazit 
von  Bourg  d'Oisans,  die  eine  halbe  Stunde  geglüht  worden  war, 
hatte  ihr  Ansehen  und  ihr  spec.  Gew.  unverändert  behalten  und 
wurde  ton  Salzsäure  nur  znm  kleinsten  Theile  zersetzt.  Ram- 
meUberg    hatte   also    unter  diesen  Umständen  ganz  dasselbe 
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gefunden  nie  ich,  denn  der  Pislazit  von  Bourg  d'Oisans  wurAe 
nach  halhstiindigem  Glfilien  von  Salzsäure  nur  sehr  unvollsländig 
lerselzt,  während  ein  liaibslündiges  Glühen  Lei  <leu  Zoisiten  melir 
als  hinreichend  ist,  um  sie  durch  Salzsäure  zersetzbar  zu  o^achen. 
Als  Rammelstierg  aber  jene  Probe  von  Ncueni  stärker  und 
länger,  also  übpr  eine  Stunde  lang,  glülilü,  zeigte  sie  sich  zwar 
weder  gecbmolzen  noch  gesiiiterl,  war  aber  opak  und  braun 
geworden  und  ihr  spec.  Gew.  war  von  3,46  auf  3,05  gesunken. 
Jetzt  zerlegte  Salzsäure  diese  Probe  vollsländig.  Vi'ic  soll  man 
diese  Erscheinung  erklären?  Die  Antwort  ist  ganz  eiuradi. 
llas  Eisenoxydul  der  Probe  halle  sich,  wie  aus  der  Veränderung 
der  Farbe  von  grün  in  braun  hervorgehl,  während  des  stunden- 
langen Glühens  in  Oxyd  umgewandelt  und  die  Mischung  des 
Ilucklandils  war  dadurch  in  die  des  Zoisita  übergegangen,  wo- 
durch das  Mineral  durch  Salzsüure  zerlegbar  wurde. 

Bei  der  Analyse,  der  Itamniclsberg  den  Pistazit  von 
Bourg  d'Oisans  unterwarf,  fand  er  nur  Spuren  von  Eisenoxydul, 
wShrend  die  von  mir  uniersuchte  Probe  5,5  ]>.  C  davon  enthielt. 
Die  von  Rammeisberg  in  diesem  Minerale  gefundenen  Sauer- 
stolT-Proporlionen  waren  =  1  :  2,20  :  2,94;  er  steht  daher 
nicht  an,  auch  diesem  Minerale  das  einfache  Sauersloff-Verhält- 
iiiss  von  1:2:3  zu  vindiciren,  obgleich  ich,  ohne  Zweifel,  den 
Einwurf  machen  würde,  dass  es  bei  Bourg  d'Oisans  Epidole  vod 
verschiedener  Mischung  geben  könne.  Obgleich  es  sehr  wahr- 
scheinlich isl,  dass  in  der  Nähe  von  Bourg  d'Oisans,  wie  an 
andern  Ortcu,  I'islazite  von  verschiedener  Zusammensetzung  vor- 
kommen mögen,  so  erkenne  ich  doch  an  dem  Verhalten  des  von 
Rammeisberg  untersuchten  Pistazits  gegen  Säuren  und  aus 
dem  von  ihm  gefundenen  Saneistolf-Verbällniss  deutlich,  dass 
jenes  Mineral  kein  Zoisit  war,  saudern  ursprünglich  ganz  die 
Zusammensetzung  des  von  mir  uniersuchten  Minerals  dieses  Fiind- 
urles  hatte.  Denkt  man  sich  nämlich  in  der  von  mir  unter- 
suchten Probe  alles  Eisen  im  Zustande  von  Oxyd,  so  würde  das- 
selbe die  Sauerstoff  -  Proportion  von  1  :  2,20  :  2,96  geben, 
während  Bammelsberg  die  Proportion  1  :  2,20:  2,94  fand. 
Diese  fast  vollkommene  Uehereinstimmung  ist,  meiner  AnsicliI 
nach,  ein  Beweis  dafür,  dass  wir  dasselbe  Mineral  unter  Händen 
hatten  und  dass  unsere  Analysen  richtig  waren.  Der  Umstand 
aber,  dass  die  Sauerstoff- Proportion   von  Ä  {2,'iO  statt  2,0)  so 
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merklich  überwiegt,  beweissl,  dass  das  Eisenoxydul  ia  der  von  R  a  m- 
m  e  I  s  b  e  r  g  untersuchlen  Probe,  entweder  durch  das  lange  Glühen, 
wobei  sich  die  Farbe  der  Probe  von  grün  in  braun  umgeJlndert  hatte, 
in  Oxyd  umgewandelt  worden  war,  oder  dass,  wenn  auch  das 
mit  Borax  unler  Abschluss  der  Lufl  gesell molzene  Glas  nur  Spu- 
ren von  EUenoxydul  unlhiell,  diese  Umwandlung  bereits  auf  der 
Lagerstätte  des  Minerals,  auf  dem  Wege  pseudomorpher  Verän- 
derung statlgefunden  haben  müsse ,  wodurch  obige  abnorms 
SauerstolT-Pro|)orlion  entstand. 

In  der  von  mir  untersuchten  Probe  war,  wie  ich  angege- 
ben habe,  5,5  p.  C.  Eisenoxydul  enthalten ,  durch  welches  also 
der  Sauerstoff  von  Ä  vermindert  und  der  von  Ä  vermehrt  wurde. 
Es  entstand  dadurch  die  Proportion  1  :  1,62  :  2,59,  welche  zu- 
gleich eine  normale  Proportion  ist,  denn  sie  enlspricht  der  he- 
teromeren  Formel  (2  a +  36),  welche  bei  der  Uerechnung  das 
SauerstofT-Verhältnisfi  von  1 :  1,60  :  2,60  giebl. 

Wie  will  aber  Bammelsberg,  von  seinem  Slandpunhle 
aus,  obigen  Ueberschuss  von  SauerslolT  in  Ä  erklären?  Es 
LIeibI  ihm  nur  die  Wahl  zwischen  Be ob achlungs fehler  oder  ITn- 
reinbeit  des  Materials;  alle  anderen  Erklärungen  führen  zu  mei- 
aea  Ansichten. 

Endlich  sagt  Itammelsberg  noch,  dass  es  wohl  keiner 
Erwähnung  bedürfe,  dass  in  der  schwankenden  Mischung  der 
Turmaline  keine  Besläligung  meiner  Ansichten  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Epidote  liegen  hünne,  denn  bei  den  Turmalinen 
wären  die  Proportionen:  1:3:5,  1:4:6,  1:6:8,  1  :  9  :  12. 
1  :  12  :  15  imnifir  noch  einfacher  und  jede  derselben  wäre  aus 
Versuchen  abgeleitet,  die  unter  sich  oft  mehr  dilTerirlen  als  die 
^Mischung  von  Zoisit  und  BuckInndiL  Wenn  man  bei  den  Tur- 
inalinen  so  verfahren  wolle,  wie  ich  bei  den  Epidoten,  so  müsstä 
man  wohl  zwanzig  und  noch  mehr  Turmalin- Mischungen  an- 
nehmen. 

Ich  habe  dagegen  zu  bemerken,  dass  jede  Theorie  mit 
den  Thatsachen,  die  sie  zu  erklären  hat,  in  Einklang  stehen 
iDUSs.  Die  stöchiometrischen  Formeln  sind  daher  in  der  Mine- 
ralogie nur  dann  und  so  weit  brauchbar  als  sie  die  Mischungen 
der  Mineralien  genau  repräsentiren.  Man  vergleiche  nun  Rara- 
r^i.^r^.Tunaaliii- Formeln  mit  den  von  ihm  gefundenen 
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Proportioucii  und  man  wird  erstaunen  milssen  Ober  die  Grösse 
der  bilTerenzen  zwischen  Veräueli  und  Rccbnung.  Da  man  nun 
annehmen  kann,  dass  Rammelsberg's  Analysen  der  Totma- 
Jine  richtig  sind,  so  raiiss  Jene  Methode  diese  Analysen  zu  in- 
terpretiren,  fehlerliafl  sein-  Di<;  slOchiomeirischen  Formeln  sind 
daher  in  vielen  Pailen  ganz  ungeci^t,  die  Mischung  der  Mi- 
neralien auszudrücken.  Ich  wßnde  daher  hei  heteromcren  Mi- 
neral-Gruppen hcteromere  Formeln  an.  Nach  lelzterer  Methodt 
hraucht  man,  wie  vorstehend  nachgewieson  wurde,  fflr  die  Tör- 
nialine  nur  2  Moleküle  von  verschiedener  Zusammen  setz uag,  die 
abei'  durch  Zusammenkryslallisii'cn  die  verscjiiodenslen  Histhud' 
^en  hervorhringcn  können- 

Die  so  schnankcnde  ZiisammensetKung  der  Turmaline  isl 
daher,  meiner  Ansii^ht  nach,  allerdings  ein  Deweis  l'ür  die  ittcli- 
tigbeil  der  Ileteromerie.  Wenn  also  It ammelsherg  durch 
seine  Turmalin- Analysen  noch  nicht  aur  Auerkennung  der  Be- 
[eromei'ie  gehracht  werden  kounle,  so  zweifle  ich  sehr,  dass  fr 
durch  Analysen  von  Epidoten  dazu  bekehrt  werden  wird,  da  die 
Schwankungen  der  Mischung  der  Epidole  in  viel  engere  Gren- 
zen eingeschlossen  sind,  als  die  der  Turmaline- 
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LXXXVII. 

IJebbr.die  Verbind  im  gen  des  Ciidmiumoxyds 
nnd  des  Silberoxyds  mit  der  Koblensäun* 


MI.  Bote. 

(Ber.    il.    Berl.    Akad.) 

Das  Cai^miumoxyd  zeigt  eine  grosse  Verwandtschaft  üUf 
Kohlensäure,  und  eine  weit  grössere  als  zum  Wasser.  Die  Nie- 
derschläge, nelcliD  in  den  Cadniiumo^ydsalzcn  durch  einrach' 
kohlensaures  Alkali  entstehen,  enthalten  daher  sehr  wenig  Wis- 
und  so  viel  Kohlensäure,  dass  sie  in  Verbindung  mit  dem 
l^admiiimoxyd  ein  l'at>t  neutrales  Salz  bildet.  Es  ist  dies  auf- 
fallend, da  das  Cadmiartioxyd  nur  schwacli-basitcbe  Etgenschir- 
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ten  xeigC,  und  schwache  Basen  zar  KohlensSure  keine  grosse 
Verwandtschaft  eu  zeigen  pflegen. 

Zur  Fillung  des  kohlensauren  Cadmiumoxyds  wurde  ein- 
fttoh-koMensani^  Kali  angewandt,  da  bei  Anwendung  Ton  koh- 
lensaurem Natron  Niederschläge  erhalten  werden,  welche  sich 
iehr  aehwer  answaschen  lassen. 

Der  fliederschlag,  welcher  in  der  Kälte  in  concentriHen 
Auflösungen  von  gleichen  Atomgewichten  yon  sehwefelsaurem 
Gadmiuinoxyd  und  von  kohlensaurem  Kali  entsteht,  hat  die  Zu- 

sSBimenselzung  10  Cd  C  -i-  CAH  -\-2U\  in  verdünnten  kalten 
ÄuflCsnngen  erzeugt  sich  ein  Niederschlag  von  derselben  Zu* 
sammensetzung ,  nur  enthält  er  ein  Atom  Wasser  mehr;  die 
in  concentfirten  heissen  Auflösungen  hei'vorgebruchte  Fällung 
hat  etwas  mehr  Cadmiumoxydhydrat  und  hat  die  Zusammen- 
setzung 50  Cd  C  +  6  Cd  B  -f- 11  st ,  und  endlich  der  in  ver- 
d&nnten  heissen  Auflösungen  erzeugte  Niederschlag  ist  50  Cd  (£ 

+  C;d9Ä  +  12«. 

Wegen  des  sehr  geringen  Wassergehaltes  in  den  Nieder- 
schlägen des  kohlensauren  Cadmiumoxyds  und  wegen  der 
grossen  Verwandtschaft  des  Cadmiumoxyds  zur  Kohlensäure 
können  dieselben  hei  einet*  ziemlich  hohen  Temperatur  ihre 
Kohlensäure  noch  behalten.  Selbst  einer  Temperatur  von  300^  C. 
ausgesetzt  verlieren  sie  noch  nicht  ihre  Kohlensäure  und  nur 
etwas  Wasser,  und  selbst  nach  dem  Glühen  enthalten  sie  häufig 
noch  geringe  Spuren  von  Kohlensäure,  wenn  dasselbe  nicht 
lange  genug  gewährt  und  stark  genug  gewesen  ist. 

Wegen  der  grösseren  Verwandtschaft  des  Cadmiumoxyds 
zur  Kohlensäure  als  zum  Wasser  zieht  das  Hydrat  im  feuchten 
Zofilande,  wenn  es  aus  einer  CadmiumoxydauUösung  durch  Ka- 
lihydrat gefallt  worden  ist,  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Bis 
zu  300^  erhitzt,  hat  es  alles  Wasser  verloren,  dahingegen  Koh- 
lensäure   aufgenommen    und    sich  in   ein   basisch  -  kohlensaures 

Cadmiumoxyd  C  d  C  H~  ^^  d  verwandelt. 

Das'  Silberawyd  zeigt  auflallender  Weise  gar  keine  Ver- 
wandtschaft zum  Wasser,  wohl  aber  eine  bedeutende  zur  Koh- 
lensiare.  Wenn  man  die  Auflösung  von  einem  Atomgewicht 
einea  neutralen  SUberoxydsalzes  durch  ein  Atomgewicht  eines 
einfach-kohlenaauren  Alkalis  zersetzt,   so  erhält  man  neutrales 
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kohlensaures  Silberoxyd  ohne  Wasser,    sowohl  wenn  die  Auflö- 
sungen   coocentrirt  oder    verdünnt,    kalt   oder  heiss  angewandt 
werden,     ^u^  bei  einem  grossen  Ueberschuss  des  kohlensauren 
Alkalis  enlBlebt  durchs  Kochen  basisch- kohlen  sau  res  Silberoxyd    I 
von  der  Zusammensetzung  S  kg  -\-2C. 

Das  kohlensaure  Silberoxyd  verliert  seine  Kohlensäure  bei 
200"  C. ,  und  vernandelt  sich  in  reines  Silberoiyd,  welcbei 
schon  bei  SSO"  anlangt,  Sauerstoir  zu  verlieren. 

Fällt  man  Silberoxyd  ans  der  AullOsnng  eines  neutralao 
Salzes  durch  Kalkwasser,  so  aber,  dass  ein  Theil  des  Silber- 
oxydsalzes noch  unzersetzt  bleibt,  so  zieht  der  feuchte  Nieder- 
schlag leicht  Kohlensäure  aus  der  Lull  an.  Bei  100"  C,  ge- 
trocknet bat  er  sein  Wasser  vollständig  verloren,  und  eine  ge- 
ringe Menge  von  Kohlensäure  dafür  aulgenommen.  Das  Silber- 
oxyd bildet  daher  mit  dem  Wasser  kein  Hydrat,  wenigstens 
keins,  das  bei  iOO"  bestehen  kann. 


LXXXVIII. 

Uebei'    das    Kobalt. 

Von 
E.  Weint/, 

(Ansrog  vom  Verfasser) 

(Compl.   retid.   XXXIV,  198.) 

In  dieser  Abhandlung  werde  ich  die  Darstellung» weise,  die 
Eigenscharieii  und  die  Zusammensetzung  neuer  Kobaltverbindun- 
gen kennen  lehren,  welche  ich  mit  dem  allgemeinen  Namen 
der  Ammoniatt-ItobaUsalze  hezeicluie  und  welche  durch  die 
Einwirkung  von  Ammoniak  und  SanerslolT  auf  Koballsalze  ge- 
bildet werden. 

Alle  liobalt^alzi?,  wenn  sie  bei  Ahscbluss  von  Sauerstoff 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  behan- 
delt werden,  bilden  eine  erste  Reibe  von  Salzen,  welche  oll  n- 
gelmässig  kryslallisiren ;  ich  erhielt  das  Cblorür  dieser  Beihe  in 
grossen  Oktaedern.  Diese  Salze  werden  durch  den  SauerstoiT, 
^äffa  sie   sofort  absorhiren,    verändert;    das  Wasser  zerselzl  sie 
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und  TerwandeK  sie  in  unlösliche  grungeHirble  basiscbe  Sal/e. 
Ammoniak  löst  sie  iiiiVHrHndert  auT.  Die  quaternSre  Bnae, 
wetdie  die  Zusammeiiselzung  dieser  Salze  bedingt,  zerlegt  sich 
bei  Gegenwart  von  Wasser  und  liererl  3  Aequivalenle  Ammoniak 
auf  1  Aequivalenl  Kaballo.iyüul.  Das  Ammoniak  ist  verdeckt  in 
diesen  Salzen  und  zeigt  sich  nur  dann,  wenn  die  Hase  sich 
zersetzt,  II.  Rose  hat  schon  Verbindungen  von  Ammoniak  und 
Kofaaltoxydulsalzen  beschrieben,  aber  er  verfuhr  bei  ihrer  Dar- 
steltnng  nicht  auf  die  oben  beschriebene  Weise,  da  er  die  ge- 
palveilen  Kobaltsalze  der  Einwirkung  des  Ammoniakgases 
aussetzte. 

lüh  gehe  jetzt  zu  den  Reihen  über,  welche  unter  dem  dop- 
pelten Einllusse  von  Ammoniak  und  Sauerstoff  gebildet  werden. 
Wenn  ein  lösliches  oder  unlösliches  Eobaltsalz  mit  Ammo- 
niak behandelt  und  dann  der  Einwirkung  des  SauerstofTs  unter- 
worfen wird,  so  können  sich  mehrere  neue  Reihen  von  Salzen 
erzeugen,  in  denen  die  Säuren  durch  qualernäre  Basen  gesälligl 
sind,  deren  Elemente:  Kobalt,  SauerstolT,  StickstolT  und  Wasser- 
stoff sind.  Wenn  diese  liasen  durch  Wasser  zersetzt  werden, 
so  geben  sie  Ammoniak  und  ein  Oxyd,  welclies  stets  mehr 
Sauerstoff  enthält,  als  das  Kobaltoxydnl.  Das  Oxyd,  wenn  es 
gefallt  wird,  ist  gewöhnlich  das  Kobaltsesqidoxyd  Coj  O3,  häuüg 
entwickelt  sich  dabei  Sauerstoff.  Dieser  Ucberschuss  von  Sauer- 
stoff, welcher  liäufig  reichlich  in  dem  Augenblick  entwickelt 
wird,  in  welchem  sich  diese  Salze  zersetzen,  oder  welcher  sich 
im  Kobaltsesquioxyd  wiederfindet,  scheint  mir  die  chnrakteristi- 
sche  Eigenschaft  dieser  neuen  Klasse  von  Salzen  zu  sein,  welche 
ich  überoxijt/enirte  Ammoniafc-Koballsalze  nenne,  um  sie  von 
den  hei  Abschluss  der  Lufl  erzeugten  Reihen  zu  unterscheiden, 
lo  Folge  des  genauen  Studiums  der  Eigenschaften  und  Bildungs- 
weise dieser  überoxygenirten  Ammoniak-Kobaltsalze,  kann  ich 
sie  in  vier  Reihen  einlheilcn,  deren  llaupleigenscharien  ich  hier 
beschreiben  werde. 

Die  Salze  der  ersten  Reihe  sind  olivengrün;  sie  werden 
direkt  gebildet,  wenn  eine  concenlrirte  Auflösung  eines  Ammo- 
niak-Koballsalzes  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Ich  habe  das  Sul- 
|)hal  und  das  Nitrat  dieser  Reihe  kryslallisirt  erhalten;  diese 
Salze  sind  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak 
beständig  oder  wenn  sie  vollkommen  ausgetiockuet  werden.    So- 
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bald  sie  mil  Wasser  zusaauuengebracht  werden ,  zereeUcii  ait 
sich,  enlwickelu  Sauerslofr  und  schetden  eio  «rnues  bssischts 
Saiz  aus.  Die  Aualysun  zeigeu,  dass  die  i|ualernüre  Base  dustr 
Reibe  die  Eiemeule  Ton  Atniiioniali  und  von  einem  hh  freiet 
ZusUmde  uDbekamiten  Kobalibioxyd  enlbält,  dessen  Fomel 
Co  Ol  sei»  würden  dieses  Oxyd  würde  dem  Maiigaitsuperoifd 
entsprechen. 

Diese    girinen  ^aize  zersuLzeu  sich   sowohl    durch  WaiMr 
allein  als  auch   durch  Säuitm   oder  hei  Gegenwart  von  AoB»- 
uiaksalzea,    welche    die  Bildung   der  drei   andern   Reihen    mr 
üheroxygenirteu   Aaimoniak-Kuballsalzca   veranlassen.      i>ie  Bi- 
sen ,    welche  in  diesen  drei  leUlen  Reihen  Verbindungen  einge-  j 
hea,    sind   wie   die   voihergehenden   ({uatemäi-;    bei   ihrer  Zer-  ' 
seUung  durch  Wasser  geben  sie  alle  Äiuiaoniak  uud  KobaUses-   i 
quioxyd;    sie   unterscheiden  sieb   uulereinander   durch   di«  Zahl  | 
der  sie  consühiireiideu  Auimuniakaequivalente. 

Die  Salze  der  zweiten  Reihe  sind   braun,    zerlliesslich  und   . 
nicht  kryslallisirbar ;    sie   werden   gebildet,    wenn  niaa  die  au-  J 
momakalischen   Flüssigkeiten,    welche   die    grünen   Salze  gelüst 
eolhalten,  an  der  I^ft  lan^am  zersetzen  Ussl. 

Ich   erhalle   die  Salze   der   dritten  Reibe    durch   Z^^etzuof 
der  grünen  Salze,  dmdi  Wasser  od^  durch  einen  Ueberachoss 
von   Säure;    die  Umwandlung  ist  stets  von   einer  SanersUffeol'  I 
Wicklung   begleitet.     Diese  Salze  zeichnen  sich  durch  ihre  Kry- 
alallisatioti  aus;    die  kryslalle  sind  gelb,    rolb  oder  graaalrotb. 
Das  Cblorür  dieser  Reibe   krysUllisirl  in  regelmäss^e»   Oktae- 
dern.    Idi  erhielt  drei  Sul|ihate,    welche   sich   durch  ihren  tjcr- 
fichiedeneu   Geluilt  au   Säure   imler^heiden.     Das  ersle  dieser  j 
Salze,    was   bei   Gegenwart    eines   grossen   Ueberschiisaes   fos  ' 
Schwefelsäure  erzeugt  wird,  krysLallisirl  in  kl«iueu  rothen  Prisr 
nien;    das   zweite   isL  niussivgoldgelb ;    das  dritte  Ist  graoatrotU 
seine  Kryslalle  sümI  gross,    gehören   dem  zweiten  Krystallsysleta 
an   und    haben   dii;  Form    des  graden  rrisma'j.  Q>it  vierkaniiger 
Basis   und  viurüächiger  Zuspitzmif^  au   den  Basen.     Das  Azoiat 
krystaHi^rt  in  scb&uen  gelliea  Tal'eln. 

Endlich  sind  diu  Salze  der  vierten  Reihe  gewöhnlich  rosea- 
rolh-violelt  gefäibt;  das  Gblorür,  was  von  mehreren  Cfaemikeni 
beschrieben   woi'den   isl,    wird   durch  Kuchen   der   grünen  oder 
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tea.,  Diessf  Sab,  welches  skh  durch  seine  schübe  Farbe  ausr 
zeichnet,  wird  durch  die  Silbersalze  zersetzt  und  giebt  die  au- 
deren  Salze  dieser  Heihe.  Alle  so  eben  beschriebenen  Sake 
bil^eo  oiit  dem  Chlorquecl&silber  und  Cblorplalin  VerbindmigeD, 
welche  oft  krystallinisch  sind. 

Aus  dieser  Abhandlung  geht  demnach  herver,  dasa  es  fünf 
Reiben  von  Ammoniak-KobaUBaben  giebt,  welclie  sich  unterein* 
ander  durch  ihre  Eigenschaften  und  ihre  Zusarnmensetiung  unh 
tmcbeiden,  welche  aber  alle  aus  den  nämlichen  filementeu, 
nij^alich  aus  Sauerstoff,  Kukait,  Wasserstoff  und  Stickstoff  su- 
MiBineogeselzte  Basen  enthalten. 

Diese  Aromoniak-Kohaltbaseu  reihen  sich  den  von  Gros., 
Reiftet  und  Baewsky  entdeckten  interessanten,  pbtiubaUgen 
JSasen  an.  Die  über  die  Constitution  dieser  Basen  aufgestellten 
Hypothesen  lassen  sich  offenbar  auch  auf  die  eben  beschriebe* 
Ben  anwenden. 

.  Man  sieht  sonach  taglich  die  Zahl  der  Ammoniak-Metall* 
basen  sich  veraotehrea,  welche  eine  gewisse  Analogie  mit  den 
künstlichen,  ebenfidb  vom  Ammoniak  abgeleiteten  orgafüscheu 
Basen  darbieten. 

Die  über  das  Kobalt  gemachten  Beed)achtungen  werde  ich 
auf  andere  Metalle  ausdehnen» 


üeber  das  Yorkommen  des  Jods  in  der 
Luft^  dem  Wasser,  dem  Boden  und  den 
Nahnmgsmitteln    der    Alpen^    Frankreieha 

mnd 


Von 

iUUi  ArdecBer.  k  den  Cbmpt.  rt»d,  XXXltl^  529;  JtXXIF,  14  v.91) 

Wenn  wir  \x\\&  von  Burgund  und  Lyon  den  Alpen  zuwen- 
cleii,.  so  finden  wir  von  dieser  Stadt  oder  viehuehr  von  dem 
Rhonegebiet  an,  die  Luft  bemerkbar  weniger  mit  Jod  gesättigt 
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als  in  den  Gebielea  der  Seine,  Tamise,  Somme,  Oise,  Vonae 
u.  s.  w.  Das  Verhältniss  dieses  Ektnenles  sclieinl  von  Lyon 
bis  Rives  wenig  zu  Tariiren,  welche  StäOle  e'me  grosse  ans 
.Molasse  und  alpiniscbem  Diluvium  gebildete  Hocbebene  trennL 
Von  Rives  steigt  mau  in  den  unleren  Theil  des  Tfaales  der 
Isere,  mitten  in  die  präcbtige  Ebene,  welcbe  auf  dem  rechten 
LTer  von  grossen  Uiiuvialhügeln  (GOO  bis  700  .Meter),  die  sidi  über 
Tullins  erbeben,  und  den  2000  Meter  hoben,  aus  .'Veocom  UDd 
Kreide  gebildeten  Felsen  der  Grande  Charlreuse,  auf  dem  linken  Crer 
vom  VUlarä-de-Lans  eingeschlossen  wird.  Hier  ist  die  Meng« 
des  Jodes  geringer  als  in  dem  grossen  Dilurralterraia ,  iBmitln 
dessen  sich  Bourgoin  erbebt;  sie  nimmt  in  der  Richtung  der 
Provence  zu,  und  nimmt  in  der  Ricblung  der  grossen  Alpm- 
ketle  beständig  ab.  Ich  konnte  das  Jod.  wiewohl  in  sehr  ge- 
ringer Menge  noch  zu  Tullins,  Grenoble  und  Montmelian  nacti- 
weisen;  es  enlzug  sich  aber  meinen  Nachrorschungen  gänzlicb 
in  Farentaise  und  Maurienne,  als  ich  den  LauT  der  Is^^e  und 
der  Are  entgegen  ging.  Die  kleinen  uingeschfossenen  Thiler 
von  Vaulnaveys  und  von  Allevard  sind  in  demselben  Falle. 

Aus  einer  Deilic  von  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  n 
Allevard  und  gewiss  an  vielen  andern  uhnbch  gelegenen  Orten 
nach  gewissen  Winden  und  Regen,  welcbe  das  Jod  der  Wolken 
in  die  Thäler  niederschlagen,  die  Atmosphäre  plötzlich  mit  die- 
sem Element  gesättigt  wird. 

Die  aur  der  italienischen  Seite  gelegenen  Thäler  der  Alpen 
sind  nicht  reicher  an  Jud  als  die  der  französischen  Seite:  \osta 
bot  nicht  mehr  davon  dar  als  Moutiers  und  Saint-Jean-de- 
Maurienne. 

Die  Lun  der  Höhen  des  Villars-de-Lans ,  des  kleinen  St. 
Bernhard  imd  des  Mont-Cenis  enthielt  nur  wenig  oder  kein  Jod; 
dieser  Körper  scheint  dort  nicht  viel  seltener  auf  den  Bergen 
als  in  den  Thälern  vorzukommen.  Ich  erwähne  noch  hier  ei- 
nen interessanten  Umstand.  Die  Atmosphäre  des  Villars-de- 
Lans  enthielt  in  den  ersten  Tagen  des  August  keine  bemerk- 
bare Menge  Jod,  wohl  aber  im  April,  eben  so  wie  der  2300  Me- 
ter hohe  Gipfel  des  Moucberolle.  Es  ist  möglich,  dass  dies  Zu- 
fall ist,  es  kann  aber  auch  ra'il  der  zu  Paris  beobacbteieo 
Tbalsache  in  Beziehung  stehen,  dass  die  Menge  des  im  Regen 
enthaltenen  Jodes  je  nach  den  Jahreszeilen  verschieden  isL 
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Wenn  man  von  den  Alpen  in  die  Ebenen  von  Pi^mont 
komiDt,  so  findet  man  von  Ivr^e,  Turin,  Alba,  Acqui  bis  Genua 
fast  die  nämlicbe  Atmosphäre  wie  die  zu  Lyon  und  Grenoble. 
Gdien  wir  hinab  in  das  Thal  des  Po,  so  finden  wir  die  Menge 
des  Jods  zu  Alessandria  schon  etwas  vermehrt. 

Als  ich  über  Forez  und  durch  die  Auvergne  nach  Paris 
zuröckkebrte,  fand  ich,  dass  Saint-Etienne,  Puy-en-Yelay,  Cler- 
mont  und  Aigueperse  hinsichtlich  des  Jods  wenig  von  Lyon, 
Grenoble,  Chambery  und  Turin  sich  unterscheiden.  Es  schei- 
nen in  dieser  Hinsicht  die  Gegenden  zwischen  den  Apenninen 
imd  den  Alpen  denen  zwischen  dem  andern  Abhang  der  Alpen 
und  4en  Bergen  der  Auvergne  zu  entsprechen. 

Die  Dichte  des  Joddampfes,  seine  geringe  Elasticität  und 
die  in.  den  oberen  Regionen  verschiedenen  Winde  erkläi*en  viel- 
leicht, warum  das  Jod  in  der  Atmosphäre  der  hohen  Regionen 
so  selten  ist. 

Femer  werden  die  Berge,  welche  die  Thäler  umschliessen, 
den  Zutritt  der  Jodführenden  Landwinde  in  dieselben  verhin- 
dern. Aber  der  Zustand  der  Atmosphäre  der  Alpen  hat  andere, 
directere,  positive  Ursachen;  sie  liegen  in  der  Natur  der  Wäs- 
ser, der  durchdringlichen  Schicht  der  Erde  und  der  organisir- 
ten  Wesen»  welche  sich,  nachdem  sie  gelebt  haben,  daselbst 
zersetzen. 

Da  es  wichtig  war;  die  in  den  Alpen  gemachten  Beobach- 
tungen mit  den  gleichzeitig  an  einem  anderen  ganz  verschie- 
denen Punkte  angestellten  vergleichen  zu  können,  so  wurde 
während  meiner  Abwesenheit  von  Paris  daselbst  ein  Waschap- 
parat im  Gang  erhalten  und  das  Regenwasser  an  mehreren  Or- 
ten des  Seinegebiets  aufgefangen. 

Die  Resultate  aller  dieser  Untersuchungen  habe  ich  in  be- 
son^ern  Tabellen  aufgezeichnet. 

Aus  den  analytischen  Resultaten,  welche  von  den  verschie- 
densten Wässern  der  französischen  und  piemontesischen  Alpen 
erhalten  wurden,  geht  hervor,  dass  inmitten  der  Alpen  das  Jod 
eben  sowohl  in  den  weichen  als  in  den  erdreichen  Wässern 
fehlt,  während  es  immer  reichlicher  in  den  ersteren  auftritt,  je 
mehr  man  sich  von  dem  Gebirge  entfernt,  aber  nicht  in  den  letztern. 

Die  Mineralwässer  der  Alpen  haben  grosse  Wichtigkeit,  da 
sie.  sterk  mit  Jod  versehen  sind  und  an  Punkten  sich  befinden, 
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wo  ihre  Gegenwart  am  nölhigsten  isl,  um  Ersalz  für  den  Man- 
gel des  Jods  in  der  Luft  und  den  Süsswüescrn  zu  geben. 
Obenan  stehen  die  Wässer  von  Challes  (Jod  gerunden  von  Be- 
bert,  Perouzc.  0.  Henry)  und  von  SaJnl-Genis  (Jod  von 
Cantu  gefunden),  welche  mehr  als  '/«  Cenli^amnie  Jod  enl- 
hallen;  dann  kommen  die  Wässer  von  Allevard,  Doraene,  Uriage 
(Jod  von  Gerdy  gefunden),  von  Corens,  Marlioz  (Jod  von 
Bonjean  beobachtei)  von  Choranches,  von  Ediaillon-de-Veurc)', 
von  Tri'minia,  von  Soulieux-en-Oisaiis,  welciie  im  Miltel  '/i 
Milligramme  enlhallen,  dann  folgen  die  Quellen  von  LamoUe- 
les-Bains  (Jod  von  Buissard  gefunden)  von  Oriol,  von  firi- 
des-Ies-Oains  en  Tarentaise,  von  Euhaillon-de-Maurienne,  von 
Coez  bei  Montmetian  (Jod  von  Saluces  und  Morin  aufgefun- 
den), in  denen  diesea  Klement  in  geringerer  Menge  auftritl, 
Aix-los-Baina  in  Savoyen,  Gn-ouls  und  Uigne  in  den  Basses- 
Alpes,  lioyat  und  Aigne|ierse  in  Puy-dc-l)onie,  Saint-Galmier 
in  der  Loire,  An,  Arles,  Bagnares-de-Luchon  (Jod  von  Filhol 
entdeckt),  Bnreges,  CautereEs,  Eaux-Bonn«s,  Labass^re  iß  den 
Pyrenäen  haben  Mineralwässer,  in  welchen  in  einem  Liier  nicht 
immer  '/loo  Milligramme  Jod  enlhallen  ist. 

Vergleichen  wir  im  Allgemeinen  die  Mineralwässer  der  Al- 
pen und  der  Pyrenäen  mit  den  normal  mit  Jod  versehenen 
Trinkwässern,  so  finden  wir,  daaa  die  Wässer  der  Pyrenäen 
kaum  mehr  Jod  als  die  letzteren  enlhallen,  während  din  Wäs- 
ser der  Alpen  (schwefelhaltig)  fünfzig  (Allevard,  ClaorancheB, 
MarIJoz  u.  s.  w.)  bis  tunfzehnhundertmal  mehr  Jod  «il- 
hallen. 

Aus  der  Vergleichung  der  Luft  und  der  Wässer  geht  her 
vor:  dasa  auf  den  Gipfeln  und  in  den  Tbälern  der  Alpen  die 
Luft  und  alle  Süsswässer  gleich  arm  an  Jod  sind ; 

dass  bei  einer  gewissen  Entfernung  von  den  Gebii^smas- 
sen  die  Luft  und  die  weichen  Wässer  massig  aber  auf  gleiche 
Weise  mit  Jod  versehen  sind; 

dass  fem  von  den  Alpen,  s.  B.  zu  Paris  oder  London 
die  LaTt  und  die  weichen  Wässer  gleichmäseig  reich  an  Jod 
sind; 

dass  die  harten  Wässer  stets  wenig  oder  kein  Jod  enthal- 
ten, wie  auch  der  Zustand  der  Luft  sein  mag; 

dasG  folglich  stets  ein  Parallelismus  zwischen  der  Luft  unil 
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den  weichen  Trinknäsaern ,  mit  AuescIi!ubs  der  harlen  Wässer, 
sUEltiiiilel ; 

es  wäre  ilemnadi  möglicli  dun  Zustand  der  Luft  dnrcli  den 
der  wuicIiGn  Wässer,  und  umgekehrt,  zu  besliminen; 

und  eiidiicli  dass  der  Jodgeliail  der  Mineral wSgger  mit  der 
BeschafTcnlieil  der  Lufl  und  der  der  süssen  Wasser  in  keinem 
Zusamiuenliange  sieht. 

Die  Menge  von  Jodüren,  welche  der  Ackerboden  dem  Was- 
ser zuführt,  ist  niclit  immer  die  nämliche,  sie  varürl  im  illge- 
meinen  auf  älinliche  Art,  wie  der  Jodgehall  der  Lud  und  der 
weichen  süssen  Wässer.  Nehmen  wir  z.  B.  Erile  von  den 
Hügeln  und  Plateau's  der  Umgegend  von  Paris  oder  von  den 
Feldern  von  Brie,  Beauce,  Üourhonnaiii,  Burguud,  so  genügen  1 
bis  2  Gramnieu  derselben,  um  sicher  die  Gegenwart  des  Jods 
nachzuweisen,  während  wir  hierzu  das  Doppelte  dieses  Gewichts 
der  Erde  von  Presse  oder  aus  der  Ebene  von  Turin,  und  das 
Zehnfache  der  Ackererde  von  Tarentaise,  Maurienne,  und  aus 
Val  d'Aosta  nütbig  haben.  Es  verdient  der  Umstand  der  Er- 
wähnung, dass  in  einer  und  derselben  Gegend,  die  rölblicbe 
(oder  eisenhaltige)  und  die  thonliallige  Erde  reicher  an  Jod  ist, 
als  die  weis^iche  odür  bituminöse  und  kieselscbieferbaltige 
Erd«. 

Als  Beispiel  erwähne  ich  das  Thal  von  Graisivaudon,  des- 
sen gelbe  und  ziemlicli  schwere  Erde  des  rechten  Ufers  ana- 
log der  von  Bresse  und  der  Umgegend  vou  Alcssandria  ist,  wäh- 
rend die  am  linken  Ufer  befindliche  schwarze  und  leichte  Erde 
uch  der  der  hohen  Tbäler  der  Isere  und  der  Are  nähert. 

Die  Temperatur  des  Wassers  hat  einen  sehr  grossen  Ein- 
fluss  auf  sein  Lüsungsvcrmögeu ,  bezüglich  der  im  B«den  eol- 
hallenea  Verbindungen  des  Jods.  So  giebt  die  schieferhallige 
Erde  der  Aljien  einem  Wasser  unter  -j-  10**  G.  keine  bestimm- 
bare Menge  Jod  ab,  wahrend  hei  +  20  +  ^^  t.  eine  sehr 
bemerklidie  Menge  gelöst  wird.  Bei  100"  G.  kann  ein  Liter 
Wasser  aus  10  Grammen  dieser  Erde  oft  hinreichend  Jod  aus- 
xieben,  um  ein  gutes  Trinkwasser  zu  geben. 

Der  geringe  Gehalt  der  alpinischen  Wässer  an  Jodüren  er- 
klärt sich  demnach  nicht  allein  durch  den  Zustand  der  Atmo- 
^häre,  sondern  auch  durch  ihre  niedrige  Temperatur.  Ohne 
üweifel  lieferte  der  all>iniBclie  Boden  den  Wissern  lange  Zeit 
30 
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Jod,  bevor  er  durch  das  Regenwasser  seines  grüsslea  Theiles 
Jod  beraubt  wurde,  und  vielleicht  nird  man  finden,  dass  der 
KropF  und  der  Cietinismus  in  diesen  Gegenden  erst  dann 
endemisch  wurden,  als  dieser  SlofT  seltener  wurde. 

Die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  von  kohlensaurem 
Kali  oder  Nalron  in  dem  Wasser,  welches  dem  Boden  das  Jod 
enlziebl,  bewirkt  seine  leicliterc  AutlüsuDg;  dieser  Zusatz  i^ 
durchaus  nüthig,  wenn  die  t'ixirung  des  Jodes  bei  erhöhler 
Temperatur  geschehen  soll.  Die  Wirkung  der  Alkalien  erklärt 
besonders,  warum  alle  alkalischen  Wasser  Jodüre  enthalten. 

Die  unler  dem  tirdbodea  liegenden  oder  mit  demselben 
vermischten  Gesteine  werden  diesem  bei  ihrer  Zersetzung  mehr 
oder  weniger  Jod  je  nach  ihrem  Gehalt  zurüliren.  So  wird  der 
Mübls[ein(|uarz,  in  denen  Jod  reichlich  vorkommt,  der  Grobkalk, 
welcher  eine  geringe  Menge  eniliält,  der  plastische  Thon,  in 
welchem  es  angehäuft  ist,  die  mittleren  und  oberen  Oolilhe, 
welche  olt  beträchthcbe  Menge  angehäuft  enthalten,  die  Taik- 
iiud  Thonschiefer,  in  welchen  es  selten  ist,  die  körnigen  Kalk- 
steine und  Dolomite,  in  welchen  es  ganz  l'ehlt,  ofl'enhar  dem 
Boden  sehr  ungleiche  Mengen  liefern. 

Demnach  wird  der  Itcichthum  des  Bodens  an  Jodüren  durcli 
drei  Umstünde  bedingt,  durch  seine  eigene  Natur,  durch  das 
darunter  liegende  <ieatein  und  durch  die  ßeschalTenheit  und  die 
Menge  des  Regenwassers. 

Die  iVahrungsmittel  haben  je  nach  dem  Buden,  welcher  sie 
erzeugt,  einen  verschiedenen  Gehall  an  Jodüreu.  Ich  habe  im 
Mais  vom  Aosta ,  und  AigueboUe  weniger  Jod  gefunden,  als  in 
dem  der  Ebene  von  Ales.sandria;  weniger  in  den  Weinen  von 
Sainl-Julien-en-Maurienne  und  von  Mouliers,  als  in  denen  von 
Montmehan,  Asti  und  besonders  von  Burgund,  Orleans,  und  Bor- 
deaux; weniger  im  Futter  der  Thäler  von  Are,  Isi're  und  Uoire- 
Baltee  als  in  dem  des  Seine-  und  Loiregebieles;  weniger  in 
der  Milch  und  dein  Käse  vom  Mont-Cenis  und  Aosta  als  in  den 
nämlichen  in  Paris  gekauften  Produkten;  weniger  im  Getreide 
der  rechten  Seite  des  Thaies  von  Graisivaudan  als  in  dem  der 
entgegengesetzten  Seite. 

Man  ersieht  hieraus,  warum  die  Atmosphäre  der  Alpentbä- 
1er,  welche  keinen  Anlhed  an  den  allgemeinen  LuftslrOmungen 
nimmt,    keinen  besondern,    bestimmbaren    Gehalt   an  Jod  haL 
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Da  der  Boden  äusserst  geringe  Spuren  von  Jodören  an  die  ihn 

bewäseemden  Gewässer  abgiebt,    so  werden  diese,  fast  jodfrei 

aus  der  Atmosphäre  niedergeschlagen,    auch   nichts  dem  Boden 
wieder  geben  können. 

Durch  den  reichlichen  Jodgehalt  der  Luft,  der  Wässer,  des 
Bodens  oder  der  Nahrungsmittel  wird  die  vollständige  Abwesen- 
heit des  Kropfes  und  des  Cretinismus  bedingt;  seine  allmähliche 
Verminderung  veranlasst  die  entsprechende  Entwickelung  dieser 
Krankheiten.  Dieser  Zusammenhang  geht  nicht  allein  aus  mei- 
nen in  den  Alpen  gemachten  Beobachtungen  hervor,  sondern  auch 
aus  denen,  welche  in  den  Pyrenäen,  der  Soissonnais ,  Brie,  Ni^vre, 
Meurthe,  dem  Jura,  den  Vogesen,  an  den  Ufern  des  Rheins  und 
in  der  Schweiz  angestellt  worden  sind;  er  wird  noch  besonders 
durch  die  in  den  Cordilleren  von  Boussingault  in  Neugranada 
gesammelten  Thatsachen  bestätigt. 

Man  kann  die  Verhältnisse,  welche  zwischen  dem  Jod, 
Kropf  und  Cretinismus  stattfinden,  klassificiren. 

Erste,  normale  Zone,  von  Paris.  Der  Kropf  und  Creti- 
nismus sind  unbekannt.  Man  fmdet  im  Mittel,  dass  in  dieser 
Zone  die  von  einem  Menschen  in  24  Stunden  eingeathmete  Luft 
(7000  bis  8000  Liter  nach  Dumas),  das  getrunkene  Wasser 
und  die  in  dieser  Zeit  verzehrten  Nahrungsmittel  Yiqq  bis  Y200 
Milligrammen  Jod  enthalten. 

Ztceile  Zone  von  Soissonnais.  Der  Kropf  ist  mehr  oder 
weniger  selten,  der  Cretinismus  unbekannt.  Sie  unterscheidet 
sich  von  der  vorhergehenden  Zone  nur  durch  die  harten  und 
Jodfreien  Wässer. 

Drille  Zone,  die  von  Lyon  und  Turin.  Der  Kropf  ist 
mehr  oder  weniger  häußg,  der  Cretinismus  beinahe  unbekannt. 
Die  Menge  des  Jods  steigt  bis  zu  Vsoo  bis  Yiooo  Milligrammen 
herab. 

Vierte  Zone,  die  der  Alpenlhäler,  Der  Kropf  und  Creti- 
nismus sind  endemisch.  Die  Menge  des  Jods  der  Luft,  des  Was- 
sers und  der  Nahrungsmittel,  die  in  einem  Tage  verbraucht  wer- 
den, beläuft  sich  höchstens  auf  ^2000  Milligramme. 

In  den  intermediären  Zonen  ist  der  Krq)f  den  allgemeinen 
Einflössen  untergeordnet;  in  der  vierten  Zone  ist  der  Mangel 
an  Jod  die  vorwaltende  Veranlassung. 
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Man  kann  das  Jod  in  das  normale  Verhältniss  flbei'flihreii ; 
in  der  zweiten  Zone,  durch  Benutzung  des  Regenwasaers ;  in 
den  intermediären  Zonen  dnrch  dasselbe  Wasser,  durch  die 
Auswahl  der  Quellen  und  durch  Beziehung  der  Nahrungsmillel 
aus  Jodreichen  Gegenden;  in  der  vierten  Zone  durch  den  Ge- 
hraudi der  Torbergehcnden  NahrungsniiUel  und  der  Scltwefel- 
und  Jodreidien  Wasser  (nach  der  Enlschncrelung),  welche  die 
Natur  in  den  vom  Kropf  heimgesuchten  Gegenden  in  reichhclier 
Fülle  darbietet,  und  durch  den  Gehrauch  von  Jodsalzen,  wie 
bereits  Boussingaiilt  und  Jul.  Grango  angcralhen  babeu. 
Die  Ibicrjschen  und  plhnzlichen  Prodiicle  müssen  durch  die 
Anwendung  salziger  Wässer  zum  Getränke  oder  zur  Bewässe- 
rung eben  so  durch  beisse  Auszüge  der  Erde  und  sehr  eisen- 
halti);er  Gesteine  mit  alkalischen  Wässern,  mit  Jod  verseheo 
werden. 


xc. 

üeber  die  bei  der  Zuckerraffinerie  zurück- 
bleibende Thierkohle  und  ihre  Anwendung 
in  der  Agricultur. 

Von 

A.  Ae  Xomnnet. 

I  (Cowipl.  TMid.  x.uiv,  201.; 

Die  Thierkohle,  welche  nach  der  Haflmerie  zurückbleibt, 
hat  keine  bemerkbare  Wirkung:  auf  altem  Ackerboden;  sie  ent- 
hält demnach  nicht  alle  die  Elemente,  welche  die  von  uns  gn- 
baulen  Nahrungsjtllanzen  bedürfen;  denn  es  fehlen  dem  bereits 
benutzten  Aclicrhodeu  die  PDanzenübcrreste,  welche  sich  so 
reichlicii  im  neuen  Boden  finden.  Es  eignet  sich  demnach  der 
Stalldünger  mehr  l'ur  den  oraleren,  weil  er  grüsstenlbeils  aus 
Stroh  und  anderen  Pllanzenülierresten  nebst  einer  gewissen 
Menge  tbierischer  Abfälle  besteht  und  vollständiger,  wiewohl 
weniger  kräftig,  die  unumgänglich  nölbigeti  Elemente  darbietet, 
welche  die  Cerealien  und  fast  alle  Ökonomischen  Bilanzen  be- 
dflrren. 
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Weim.wir  die  Tliierkohle  zum  Dungen  anwenden,  so  ken- 
nen die  nämlichen  Cerealien  auf  einen  neuen  Bodei^  mehrere 
Jabre  hintereinander  gesäet  werden,  ohne  dass  eine  Verminde- 
rung in  den  Produkten  zu  bemerken  ist.  Der  Grund  hiervon 
liegt  in  der  überreichlichen  Menge  von  ausserordentlich  befruch- 
tenden Pflanzenfiberresten ,  welche  in  diesem  Boden  enthalten 
sind,  und  es  genügt,  um  schöne  Produkte  zu  erhalten,  ihm  die- 
jenigen Stoffe  zuzuführen,  welche  ihm  fehlen  und  welche  die 
Cerealien  erfordern.  Es  muss  aber  in  jedem  Jahre  die  Anwen- 
dung des  Düngers  wiederholt  werden,  theils  weil  die  durch  die 
Tbierkohle  gelieferten  Stoffe  meistens  so  leicht  assimilirbar  sind, 
dass  sie  sofort  absorbirt  werden ;  theils  weil  nur  sehr  wenig  im 
Boden  zurückbleibt,  wenn  das  Getreide  seine  Vegetationsperiode 
beendet  hat. 

Die  neuen  Boden  würden  mit  gewöhnlichem  Dünger  und 
ohne  Mitwirkung  von  Tbierkohle  reichliche  Ernten  erzeugen, 
wenn  man  nach  ihrer  Urbarmachung  eine  hinreichende  Zeil  ver- 
fliessen  liesse,  um  durch  die  atmosphärische  Liift  dem  Boden 
gewisse  für  die  Vegetation  der  Nahrungspflanzen  nölhige  Ele-" 
mente  zuführen  zu  lassen.  Da  nun  die  Tbierkohle  diesem  un-^ 
vollkommenen,  wiewohl  reichen  Boden  sofort  die  noch  fehlenden 
Stoffe  zuführt,  so  wird  sie  die  Einwirkung  beschleunigen  und 
vergrössern,  welche  die  meteorologischen  Agentien,  besonders 
der  Regen ,  der  dem  Boden  unaufhörhch  aber  sparsam  Ammo- 
niak mittheilt,  langsam  und  regelmässig  hervorbringen.  Das  in 
der  Tbierkohle  der  Raffmerien  enthaltene  Eiweiss  des  Blutes 
wird  bei  seiner  Zersetzung  im  Boden  eine  reichliche  Menge 
Amoioniak  entwickeln. 

Durqh  die  Tbierkohle  ist  es  uns  möglich,  Cerealien  ^uf 
ließcm  neuen  Boden  oder  Haideboden  zu  erbauen,  welcher  ohne 
ihre  Mitbälfe  zur  Zeit  seiner  Urbarmachung  nur  Haide,  Riedgrä- 
ser, Binsen  und  andere  für  die  Nahrung  der  Thiere  wenig  ge- 
eigoeie  Pflanzen  erzeugen  wurde.  Ist  auf  dem  Haidßbod^n  ein 
oder  zweimal  Tbierkohle  angewendet  worden,  so  ist  der  ge- 
wfibolich#  Dünger  ausreichend ,  schöne  Getreideernten  darauf  zu 
^rbaUen«  Die  Thi<^rkoble  oeutrahsirt  gewisse  in  diesen  (in 
Frankreiob  al#  „bitterer  Boden^'  bezeichneten)  Bodenarten  ent- 
belieoen  Stoffe,     Letztere  sind  für   die  Cultur  von  NahruQgs^ 
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püanzen  «henso  scbädlicli  als  sie  der  Vegetation  von  Halde, 
Binsen  und  andern  dernrligen  PÜanzen  nriUlich  sind. 

Chevreul  um!  mit  ihm  Mehrere  nehmen  an,  dass  der 
saure  Stoll'  des  Tori-  und  Haidebodcus  Tannin-  oder  Gerbsäure 
sei.  Man  giebt  über  nicht  an,  was  damil  vorgehe.  Vielleiclil 
kann  die  Gcgcnnart  eines  so  krürtigen  Conservationsmillels  die 
Änhaurung  mehrere  Jahrltunderle  alter  Pflanzemiberreste  erklä- 
ren, die  den  Torf-  und  llaideboden  bilden.  Es  ist  bebannt, 
dass  auch  Boden,  welcher  Haide  trägt,  nicht  immer  aus  Hciid«- 
boden  bestellt,  und  keine  Pllanzcnnbcrresle  enthält,  sondern 
nach  Enirerninig  der  Halde  weisslich  ist. 

Die  langsame  und  progressive  Anhäufung  organisirter  Kör- 
per, welcbe  den  Torr-  und  llaideboden  bilden,  zeigt  demnacli 
noihwendig  eine  eigenlhümliclic  Qescballenlieit  des  Bodens  und 
ISssl  die  Gegenwart  eines  eigenthümliclien  Agens  erkennen, 
welches  so  krallig  ist,  dass  ich  öfters  auf  mit  Haide  bedeckten 
Holzsclilägen ,  die  vier  oder  fünT  Jahre  vorher  von  Scharen  be- 
weidet wurden,  seit  dieser  Zeil  aber  streng  vor  jeder  Abwei- 
dung gescliützt  waren,  zwischen  den  ab getro ebneten  Ellällcrn  und 
Stengeln  der  Haide  den  Dünger  der  Schafe  in  beträchllicljer 
Menge  vollkommen  unversehrt  gefunden  habe ,  während  Jeder- 
mann weiss,  dass  dieser  Dünger  auf  jedem  andern  Boden  unter 
ähnlichen  Verhältnissen  schon  nach  einigen  Monaten  zersetzt  und 
verschwunden  sein  würde. 

Diese  kralligen  Agenticn,  welche  zur  Bildung  des  Qaide- 
und  Torfbodens  Veranlassung  gaben,  sind  die  dem  Taanln 
oder  der  Gerbsäure  analogen  braunen  Säuren ,  welche  zur  Er- 
haltung der  organisirten  Körper  beitr,'<gen.  Sie  linden  sich  ohne 
Zweifel  im  Haidcboden  gemeinschaftlich  mit  andern  Säuren ,  de- 
ren Tbäligkeit  dasselbe  Resultat,  nach  Ad.  Brogniarl  und 
andern  Autoren,  nämlich  die  Bildung  von  Kohlensäure  erzielen. 
Diese  braunen  Säuren  finden  sich  reichlich  in  den  Galläpfeln, 
der  Eichenrinde,  der  Binde  verschiedener  Uarzbäume,  der  El- 
ler, des  Sumachs  und  vieler  anderer  Pflanzen,  welche  wenig 
oder  gar  nicht  zur  Thiernahrung  geeignet  sind,  während  keine 
Spur  von  ihnen  in  den  Cerealien  und  andern  NahruugspQanzen 
gefunden  wird.  Man  kann  daher  annehmen,  dass  jene  Säuren 
für  die  Vegetation  dieser  Pflanzen  nachtheilig  sind  und  dass   die 
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Thierkoble,  indem  sie  ihre  Wirkung  auftiebt,  den  neuen  oder 
Haideboden  fruchtbar  macht.  Gewisse  in  der  Thierkohle  ent- 
haltene Basen  neulralisiren  die  bitteren  oder  sauren  Stoffe,  oder 
sie  verbinden  sich  mit  ihnen. 

Die  durch  die  *ThierKbhle  erzeugte  Verbindung  muss  daher 
ganz  besonders  die  vortrefflichen  Wirkungen  hervorrufen,  welche, 
wenn  jene  nicht  stattfinde,  viel  geringer  sein  wurde.  Wenn  die 
in  der  Knochenkohle  enthaltenen  Phosphate  die  in  reichlicher 
Menge  im  Haideboden  enthaltene  Säure  neutralisiren,  so  werden 
sie  selbst  durch  diese  Verbindung  in  Wasser  löslich  und  zur 
Assimilation  tauglicher  gemacht;  diese  löslich  gewordenen  Phos- 
phate sind  es,  welche  den  Cerealien  die  grosse  Menge  der  nö- 
tbigen  Phosphorsäure  liefern. 

Wenn  aber  die  Säuren  im  Haideboden  fehlen,  wenn  sie 
durch  beträchlUche  Beimengungen  von  Mergel  oder  Kalk  absor- 
birt  oder  wenn  sie  auf  den  TJieilen  der  Haide,  welche  den 
Haoslhicren  zum  Wege  dienen,  durch  den  Koth  dieser  Thiere 
allmählich  neutralisirt  würden,  so  muss  die  so  kräftige  Wirkung 
der  Phosphate,  welche  sich  hauptsächlich  bei  ihrer  schnellen 
Zersetzung  zeigt,  allmählich  vermindert  werden.  Dies  erklärt 
natfirlich  die  geringere  Gu(o  der  Cerealien,  welche  mit  Hülfe 
von  Thierkohle  in  den  Tbeilen  der  Haide  erhalten  werden, 
welche  von  den  Heerden  betreten  werden;  es  erklärt  ferner  die 
Unvereinbarkeit  mit  Mergel  und  Kalk,  welche  Chambardel 
und  Gourcy  empfohlen  haben,  ohne  den  Grund  davon  an- 
zugeben. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  das  bei  der  Raffinerie 
zurückbleibende  Thierschwarz  keine  besondere  Wirkung  auf  den 
alten  Boden  ausübt,  wohl  aber  auf  neuen  oder  Haideboden. 


XCI. 

lieber  das  Absorptionsvermögen  der  Kohle 
und  einiger  anderer  Körper  für  Farbstoffe 

u,  s.  yf. 

Die  Wirksamkeit  verschiedener  Kolilen  hinsichtlicli  der 
EiiUärbucg  von  rohen  Alkaloiden  ist  von  Carl  Gutlie  (Arcliiv 
der  Pliarmacie  i:XIX,  Hell  2,  S.  131)  untersucht  worden.  Aus 
sejnea  Versuchen  geht  hervor,  dass  sich  die  mit  Chlorwasser- 
älolTsäure  gereinigLe,  nichl  gcglQlite,  noch  feuchte  Knochenkohle 
zur  Enllarhung  der  Alkaluidu  am  geeignetsten  zeigt.  So  bewies 
sich  ein  Theii  dieser  Knochenkohle  zur  Enifernung  der  Farb- 
stolTe  aus  einer  rohen  MorphinlOsung  in  Alkohol,  Essigsäure,  ; 
ChlorwasserslufTsäure  oder  Schwefelsäure   ehen  so  wirksam  als:    i' 

4  Theile  Kohle  aus  frischem  Blut 

5  „         „        „     irockuem  Blut 

6  ,,      reine  geglühte  Knochenkohle 
''                     9       ,,       rohe  Knochenkohle 

'  15       ,,       Weinsteinkohle 

''"  28       „       Linden-  und  Maliagonikohic 

'''  32       „      Erlenkohle 

■■  '■  40       „       Eschenkoble 

^ÄBiMiM,     42       ,.      Tannenkolilc 

-**  ii..*i.L     44       ^^       Kaslanienkohle 

45        .,       Flieder-  und  Apfelbauntkohle 

54       „       Buclienkohle 

56       „      Birnhaumkohle 

60  „  Eicheokohle. 
Die  Anwendung  der  gereinigten,  nicht  geglühten  Knochen- 
kohle gewährt  noch  den  andern  grossen  Vorlheil,  dass  durch 
sie  hei  der  Enlfärhung  der  Alkaloidsatze  das  Alkaloid  Dicht  aus 
der  l.üäung  gelallt  wird,  während  rohe  Knochenkohle  oder 
Blutkohle  wegen  ihres  Gehaltes  an  kohleuEiaurem  Kalk  einige 
Verbindungen  der  Atkaloide  mit  gewissen  Säuren  zerlegt  und  das 
Alkaloid  fälil.  Diese  Fällung  kann  indessen  vermieden  werden, 
wenn  das  Alkaloidsalz  in  einer  Flüssigkeit  gelöst  ist,  in  weither 
die  Verbindung,  welche  die  Kalkerde  mit  der  Säure  des  Alkaloid- 
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salzes  bilden  kdnnte,  unlöslich  ist.  So  wird  z.  B.  die  wässrige 
Lösung  des  schwefelsauren  Alkaloids  durch  die  KnochenkoUii 
zerseut,*  nicht  aber  die  weingeistige  Lösung. 

G  u  t  h  e  bemerkt  ferner ,  dass  die  Lösungen  der  Alkaloid- 
sahe  in  Wasser  nur  halb  so  viel  Kohle  zu  ihrer  Entfärbung 
bedürfen,  als  die  Lösungen  derselben  in  Weingeist. 

Hinsichtlich  der  Absorptionsfähigkeit  der  Kohle  hat  Ed. 
Harms  (Arch.  der  Pharm.  CXtX,  Heft  2,  S.  121)  vielseitige 
Versuche  angestellt,  die  theils  das  hierüber  früher  schon  Be- 
kannte bestätigen,  theils  neue  Thatsachen  hinzubringen. 

Alkalisalze  werden  nach  ihm  nicht  absorbirt  oder  zersetzt, 
wobi  aber  sehr  viele  Erd-  und  Metallsaize,  so  Chlorbarium, 
salpetersaurer,  essigsaurer  und  ätzender  Baryt,  Kalksalze,  MagT 
nesiasalze,  und  nur  in  geringer  Menge  die  Thonerdesalze.  Die 
Hetallverbindungen  scheinen  grösstenthcils  ahsorbirt,  und  ge- 
wöhnlich unter  Metall-  oder  Metalioxydabscheidung  zerlegt  zu 
werden,  so  z.  B.  die  Sulphate,  Chloride,  Acetate  und  Lactate 
des  Eisens,  nicht  aber  das  Nitrat  desselben,  ferner  Manganchto- 
rür,  schwefelsaui*es  Manganoxydul,  Kupferchlorid,  schwefelsaures, ' 
essigsaures  Kupferoxyd  (nicht  das  Salpetersäure  Kupferoxyd), 
Wismuthchlorid,  schwefelsaures  Wismuthoxyd  (nicht  das  salpe- 
tersaure Wismuthoxyd) ,  Ciilorblei,  salpetersaures  und  essigsau- 
res Bleioxyd,  die  Salze  des  Zinns,  Zinks,  das  schwefelsaure 
Kadmiumoxyd.  Absorbirt,  nicht  aber  zersetzt  wird  das  Queck- 
silberchlorid; die  Nitrate  des  Quecksilbers,  des  Silbers,  das  Sulphat 
und  Acetat  des  Silbers,  das  Platinchlorid  und  Chlorgold,  Brech- 
weinstein und  Antimonchlorid  werden  zersetzt. 

Nach  Harms  sollen  auch  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäure,  Borsäure,  Benzoesäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure, 
Weinsaure,  Baldriansäure  absorbirt  werden.  Die  in  den  Apo- 
theken vorkommenden  Bitterstoffe  wurden  durch  Anwendung  von 
Kohle  aus  ihren  wässrigen  Auflösungen  durch  letztere  absorbirt, 
dagegen  gelang  diese  Absorption  bei  Anwendung  geistiger  Auf- 
lösungen in  der  Begel  nicht.  Hinsichtlich  der  Absorption  der 
Farbstoffe,  Alkaloide,  ätherischen  Oele  wurde  im  Allgemeinen 
das  früher  Bekannte  bestätigt. 

Die  entflürbende  Kraft  mehrerer  anderer  Körper  ist  neuer- 
ding» vonfL  Filhol  CCompt.  rend.  XXI X,  9^)  unteraucfaC 
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worden.      Aus     seinen    Versuchen 

EdrrR.B.nw 

n 

gehen     folgende     Resultate  | 

hervor. 

1 

Entßrbungsvcrmögen :    dasjenig 

der    mit  ChlorwasGerstoll-  1 

sauve  gemniglen  Thierkohle  gleich  100  gesetzt. 

1 

Lakmiistinclur.  ImligsdiweTel«.  | 

Natron 

Kohle 

100 

100 

Reines  Eisenoxydhydrat 

128,90 

1,97 

Thonerde 

116 

9,91 

rhosphorsaurer  Kalk 

109 

1,97 

Eisen,  durch  Wassersloll'  reducirl 

95,33 

100 

Schwefel,  gefalller 

26,67 

0 

Natürüchfls  Maiigansupproxyd 

88,00 

13,80 

Indigo 

80,00 

13,50 

Zinkoxyd 

80,00 

6,55 

Zinroxjd 

70,40 

0 

Antimonsäure 

66,66 

1,97 

Cbroiusaures  Bleioxyd 

70,40 

2,92 

Bleiglatte 

66.66 

3,85 

^'atürlicbes  ScIiwefelaoliRion 

59,25 

0 

Schwefelsaui-es  Bleioxjd 

50 

13,80 

Kupferoxyd 

26,67 

0 

Quecksilbercldorür 

22,22 

0 

Schwefelsaurer  Baryt,  künstlicher 

50 

0 

ScLweleUaures  Bleioxyd,  künstliches 

130 

16,67 

XCII. 

Ueber  die  chemtBche  Zusammensetzung  der 

Regenwässer,    welche    im    Winter    1861  — 

1852  auf  dem  Obserratoriiim  von  Lyon  anf- 

gefangen  wurden. 


^^fc 


JOtneaut 

(Campt,  rend.  XXXIV.  357.) 

Die  Mittheilung  Barral's  über  die  auf  dem  Ohserratoriun) 
zu  Paris  aufgefangenen  Regenwässer  Tcranlassle  mich   zu   einer 
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amlogeQ  Untersuchung  in  Lyon.  In  Gemeinschaft  mit  Drian 
machte  ich  eine  Reibe  von  Beobachtungen  über  das  Ammoniak 
des  Regens  und  der  Atmosphäre. 

In  dem  von  einem  halben  Monat  zum  andern  im  Udometer 
aufgefangenen  Regenwasser  bestimmte  ich  sofort  den  Gehalt  an 
Ammoniaks.  Ausserdem  stellte  ich  ein  etwas  Säure  enthaltendes 
Geßss  neben  das  Udometer  um  das  Ammoniak  des  Thaues  und 
der  kleineren  Regen  aufzunehmen,  von  denen  die  udometriscbeh 
Messungen  keine  Rechenschaft  geben  können.  Andere  Versuche 
Würden  gleichzeitig  angestellt,  um  das  Ammoniak  der  Luft, 
welche  in  einem  unbewohnten,  nach  drei  Winden  offenen,  und 
unter  der  vorigen  Station  gelegenen  Zimmer  circulirte,  zu  be- 
stimmen. 

Ich  erhielt  aus  meinen  Beobachtungen  folgende  Rcr 
sultate :  . 

1.  Das  Ammoniak  des  in  diesem  Winter  zu  Lyon  aufge- 
fangenen Regenwassers  und  Schneees  wurde  in  grösserer  Menge 
gefunden,  als  Barral  zu  Paris  im  Mittel  während  eines  halben 
Jahres  erhalten  hatte.  Seine  Analysen  geben  nur  2  bis  3  Mil- 
liontheile Ammoniak  an,  während  sich  zu  Lyon  die  Menge  des- 
selben im  Januar  und  in  den  ersten  vierzehn  Tagen  des  Fe- 
bruars auf  28  bis  31  Milliontel  belief;  sie  betrug  in  der  zwei- 
ten Hälfte  des  Aprils  18  Milliontel. 

2.  In  dem  untersuchten  Wasser  konnte  ich  keine  Spur 
Salpetersäure  entdecken.  Die  von  Barral  analysirten  Wässer 
geben  hingegen  mehr  Salpetersäure  als  Ammoniak. 

Diese  sonderbaren  Differenzen  schreibe  ich  entweder  der 
Jahreszeit  zu,  welche  in  den  vergangenen  Monaten  sehr  wenig 
zur  Bildung  von  Salpetersäure  durch  Electricität .  geeignet  war, 
oder .  einer  Umwandlung ,  welche  die  zur  Analyse  .  B  a  r r  a  T  s 
aufgehobenen  Wässer  nach  ihrem  Falle  erlitten. 

3.  Die  kleineren  Regen  und  die  für  das  Udometer  unbe- 
merkbaren Wasser  zeigen  sich  .  an  Ammoniak  reicher  als  die 
reichlicheren  Regen;  der  Regen  scheint  nach  einer  trockenen 
Periode  mehr  damit  beladen  zu  sein,  als  im  Laufe  einer  Rer 
genperiode. 

4.  Die  Menge  Ammoniak,  welche  unter  gleichen  Verhält 
nissen  der .  Zeit,  der  absorbirenden  Oberfläche  und  der  Venti- 
lation aus  der  Luft  abgegeben  wurde,  war  sehr  verschieden  zu 
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Lyon  von  dem  zu  Caluire,  eines  Ortes  der  Umgegeod.  Das 
durcli  die  der  LuH  ausgesetzte  Säure  absorbirte  Ammoniak 
betrug  ausserhalb  Lyon  viel  weniger  als  im  Obsorvatorium.  Die 
Atmosphäre  der  Städte  wird  demnach  einen  befruchtenden  Ein- 
fluss  auf  die  Felder  der  Umgebung  äussern. 

5.  Wenn  ich  in  diesem  falle  eine  Vergleichuog  ziehen 
könnte ,  so  wäre  der  aus  der  IVeieu  Lud  erhaltene  Ammoniak- 
gehalt zu  Caluire  bedeutend  geringer  als  der,  welchen  Frese> 
niu9  zu  Wiesbaden  erhalten  hat. 

6.  Einige  glauben,  dass  der  Schnee  mehr  Ammoniak  eat- 
bahe  als  der  Regen.  Diese  Meinung  ist  jedoch  nicht  stets  zu- 
lässig. Denn  anstatt  der  Mengen ,  welche  durch  das  Udometer 
in  den  beiden  Hairteii  des  Februars  erhallen  wurden,  lieferte  da 
den  22.  Februar  gefallene  Schnee  nur  8  Milliontel  Ammoniak 
zu  Lyon  und  7  ausser  der  Stadt,  Uebrigens  war  mehrere  Tig« 
zuvor  viel  Regen  gefallen. 


XCIII. 

lieber    einige    Apparate    zur    Anwendung 
des    Leuchtgases    in    chemischen    Labora- 
torien. 

Von 
Fr.  M..  Sonnenschein  In  Berlin, 

Seil  dem  letzten  Semester  liabe  ich  in  meinem  neuoi  Li- 
boratiorium  das  Leuchtgas  als  Frhitzungsmaterial  der  rerscbie- 
denen  analytischen  Apparate  angewandt.  Die  gunstigen  Resul- 
tate, weiche  diese  bis  jetzt  bei  uns  fremde  Einrichtung  geliefert 
hat,  veranlassen  mich  um  so  mehr  dieselben  zu  veröffentUcben, 
als  die  in  der  letzten  Zeil  so  bedeutend  sdmankenden  Sjuri- 
tuflpreise  es  für  jedes  grössere  Laboratorium  wünschenswtiili 
machen,  ein  wohlfeileres  Brennmaterial  zu  benutzen.  Nach  ge- 
nauen Versuchen  verhalten  sich  die  Kosten  des  Spiritus  hei 
den  jetzigen  Preisen  zu  denen  des  Leuchtgases  bei  gleicher 
Wirkung  wie  5 :  2.     Wenn    dieser  Umstand    aJleia    scfaoji   sehr 
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iu  Gunsten  der  neuen  Einricbtung   spricht,    so    wird    dieselbe 
durch  eine  grössere  Bequemlichkeit  noch  mehr  empfohlen. 

Die  kleinern  Spiritus  -  Lampen ,  wie  sie  bisher  gebräuchlich 
waren,  werden  durch  sogenannteLochbrennerTab.I.Fig.  I.  ersetzt, 
über  Welche  ein  Brenneraufsatz  b  von  Messing  mit  eisernen 
Füssen  und  Henkel  gestellt  wird,  derselbe  hat  die  Gestalt  eines 
abgestumpften  Kegels  und  ist  oben  mit  einem  Netz  von  Messing- 
draht ähnlich  dem  bei  einer  Da  vy 'sehen  Sicherheits -  Lampe 
gebräuchlichen  bedeckt.  Nach  Oeßiiung  des  an  dem  Leitungs- 
rohr befindlichen  Gashahnes  wird  das  mit  atmosphärischer  Luft 
gemengte  Gas  oberhalb  des  Drathnetzes  angezündet.  Hierdurch 
erhält  man  eine  Flamme,  welche  nicht  nur  die  einer  kleinen 
Spiritnslampe  vollständig  ersetzt,  sondern  auch  durch  Stellung 
deä  Hahnes  sich  viel  leichter  reguliren  lässt,  so  dass  man  Tage 
lang  die  Temperatur  auf  einen  Grad  fixiren  kann.  Zum  Löth- 
robrblasen  befestigt  man  auf  dem  Brenner  ein  zweimal  recht- 
trinklich  gebogenes  Messingrohr  Fig.  U,  weiches  entweder  in 
eine  der  Löthrohrlampe  entsprechende  Spalte  d  endet  oder  das 
Gas  durch  eine  runde  dem  Durchmesser  der  Röhre  entspre- 
chende Oefftaung  ausströmen  lässt. 

Statt  der  Berzelius-Lampen  werden  12  und  16  Lochbrenner 
angewandt.  Ersterer  hat  einen  mcHsingenen  Brenneraufsatz  a. 
?on  conischer  Gestalt  mit  eisernen  Füssen  und  Henkel  5%'' 
hoch,  unten  3''  breit  mit  1%''  Brennfläche,  dazu  passende 
Schornsteine  von  Eisenblech  b  4''  hoch,  unten  2%*'  oben  l^s^' 
breit.  Die  16  Lochbrenner  haben  dieselbe  Beschaffenheit  nur 
sind  die  Dimensionen  um  %"  weiter.  Mit  Hülfe  des  letzteren 
Brenners  kann  man  20  Grm.  trockenes  kohlensaures  Natron  in 
6  Minuten  schmelzen» 

Zur  Erzeugung  einer  noch  hohem  Temperatur  wende  ich 
eitt  Fig.  IV.  dargestelltes  Gebläse  an*  A  zeigt  die  obere  An«- 
-rieht  B  die  Seitenansicht.  Dasselbe  besteht  aus  fünf  concentri'- 
Mben  dem  Daniells  -  Hahn  ähnlichen  Röhren,  davon  stehen  die 
ionem  a  mit  einem  gemeinschaftlichen  Behälter  a^  die  äussern 
b  mit  einem  ahniichen  b'  in  Verbindung,  welche  durch  die 
Scheidewand  s  getrennt  sind,  in  a'  mündet  das  Rohr  c  nnd  in 
b'  das  Rohr  d,  c  wird  vermittelst  eines  vulkanisirten  Cantscliuck* 
Schlauches    mit  einem  Gebläse  und  d  auf  ähnliche  Weise  mit 
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dem  Gasrohr  in  Verbindung  gesetzt.     Fig.  V.  slelll  den  Apparat 
im  verkleiDertcn  Maassstabe  dar. 

Wird  nun  das  durch  die  äussern  Röhren  b  strömende  Gas 
angezündet  und  durch  die  innern  Rühren  a  Lud  in  die  Flamme 
geblasen,  so  erhält  man  die  vollsländigsle  Weissglühbitzc,  durch  , 
welche  kohlensaurer  Itaryt  leicht  zusammen  sintert,  ein  Gemenge 
von  1  Grm.  Feldsiiath  und  der  nüthigen  Menge  kohlensauren 
Baryts  iu  15  Minuten  vollständig  zersetzt  wird  und  ein  Gemenge  | 
von  3  Grm.  Granit  mit  15  Grm.  kohlensauren  Natrons  in  we- 
niger als  5  Minuten  schmilzt.  Zu  organischen  Analysen  wird  der 
Apparat  Fig.  VI.  angewandt.  Derselbe  besteht  aus  einem  2'  4" 
Zoll  langen  kupfernen  Gasrohr,  vrelches  in  3  gleiche  Theile  ge- 
lbeilt ist;  auf  dtr  obern  Seite  ist  dasselbe  mit  kleinen  dicht  bei 
einander  stehenden  OelTnungen  zum  Ausströmen  des  Caaes  ver- 
sehen. Dieses  Rohr  ist  in  einem  Gestell  aus  starkem  Eisen- 
blech a  von  derselben  Länge  und  7'/i"  hoch  befesligU  Die 
Seitenwände  desselben  sind  schwach  zu  einander  geneigt  tud 
stellen  oben  %"  von  einander,  dieser  Zwischenraum  ist  mit  ei- 
nem Messiugdrahtnetz  bedeckt.  Fig.  VII.  stelll  die  Ansicht  von 
oben  dar  a  bezeichnet  das  Draihnelz  c  c  c  3  Hähne,  welche  die 
3  Abtheilungen  der  BrennrChre  von  dem  gemeinscbaftlidien  Rohi 
d  absperren,  d  steht  durch  e  und  dem  hieran  befestiglen 
Gautschuck- Schlauch  mit  dem  Gasrohr  in  Verbindung.  An  dem 
Dralbnelz  sind  39  Klappen  so  angebracht,  dass  sie,  wenn  sie 
durch  Federn  daran  gedrückt  sind,  dasselbe  vollständig  vcr- 
schliessen. 

Fig.  VIII.  a  zeigt  eine  Klappe,  b  das  Prolil  derselben,  c 
die  Feder.  In  Fig.  VI.  ist  die  Vorderansicht  des  ganzen  Ap- 
parates dargestellt-,  eine  Klappe  ist  hier  geSITnel;  bei  der  Fig. 
VII.  angedeuteten  Ansicht  von  oben  sind  3  Klappen  d  geschlos- 
sen. In  Fig.  IX.  ist  eine  Kl.ippe  geschlossen  und  eine  gcöffnel. 
Bei  der  Anwendung  wird  das  Verhrennungsrohr  genau  über  das 
Drathnetz  so  aufgehangen,  dass  die  Klappen  heim  OelTnen  das- 
selbe nicht  berühren.  Die  Klappen  sind  zuerst  geschlossen  und 
fest  aufgedrückt.  Diejenige  Abtheilung ,  welche  zuerst  erhitil 
werden  soll  wird  durch  OelTnung  des  Hahnes  c  mit  dem  Zu- 
strömungsrohr  in  Verbindung  gesetzt  und  zwar  so ,  dass  nach 
dem  OefTnen  der  ersten  Klappe  eine  geringe  Flamme  enislelil; 
allmäblich  lässE  man  mehr  Gas  zuströmen   und   schreite!  durch 
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eres  Oelfnen  der  Klappen  mit  dem  Erliitzen  des  Teibreii- 
■bunftsrohres  Tort  l)is  zuletzt  alle  Hähne  vollständig  goOlfnel  sind 
«nd  die  Verbrennung  vollendet  isl'), 

XCIV. 

lieber    kohlenaaure  Metalloxyde    nnd   ihre 

Terbindnngen    mit    den    kohlensauren 

Alkalien. 


•  .bv*  'I"' 


M.  Satwtte-Ctatre  IteviUe. 

(Compl.  rmä.  XXXIV,    330.) 


N»HU\   I 


'  (ßiatile  Abhandlung'*),     Attaxuff.) 


Man  hat  stets  mit  Recht  den  physikalischen  Verhällm'ssen, 
unter  welchen  chemische  Reaclioncn  Statt  fuulen,  einen  grossen 
Inflüss  aiiT  die  Znsamniensetzung  und  die  EtgenschaFtcn  der 
Endprodukte  zugeschrieben,  welche  aus  Sahniischungen  entste- 
hen. Werden  die  Umstünde  hei  ihrer  Bereitung  auf  verschie- 
dene Weisen  verändert,  so  bSnnen  neue  Doppclcarhonale  erhal- 
tet] werden,  (veLch^  nach  ihrer  Farbe,  Jhren  Krystail formen,  ih- 
rer einfachen  Zusammensetzung  sich  den  bestcharakterisirten 
Terbindungcn  anscbliessen.  Sie  entstehen  Qfl  bei  den  analyll- 
schen  Arbeiten,  hei  der  Darstellung  von  Präparaten,  ohne  dass 
wir  es  vermulIu^B. 

Gewi3hnlich  w^dcn  diefioppelsalze  diu^oh  Vermischen  zweier 
gelöster  Salze  erzeugt.  Die  Verbindung  geschieht  langsam  aber 
'vollständig  durch  die  Vereinigung  des  kohlensauren  Alkali's  mit 
iem  gebildeten,  unlöslichen  PI ted erschlage.  Der  amorphe  Kör- 
per verwandelt  sich  allmählich  in  Krystalle,  welche  oft 
.Itinreicbende  Dimensionen  erlangen,  um  gemessen  zu  werden. 
I^  habe  bereits  den,  eigenlhümllchen  und  constanlen  Unter- 
«cbied  gezeigt,  welcher  zwischen  den  Keactioncn  des  kohlensau- 
izu   NaIrOns  und    ileneii    des   kohlensauren   Kali's   Slatt   findet. 


,  ,*}  Die  ueistfD  iler  Apparate  sind  von  Hru,  Ein 
I  in  Berlin  angefertigt  worden, 

")  s.  d  i.  fciv,  -m. 

loarn.  (.  prakl.  Cbemi«.  LV.  S. 


:  ZinmaitlTitsie 


nie:  lieber  kohle 


ülloxyd«- 


Ueberall  wo  doppellkolileDfiaur^Kaii  odei'  Natron  auf  die  dui'«Ji 
ftie  bervorgeliravhten  Medet'selilJge  von  Metalioxyüen  ainwirkeii 
kaiin,  bildet  sich  im  cisLen  Falle  ein  Doppelcarbaoali  im  zuei- 
len Falle  ein  cinraclits  kuhleusauies  MelRlIoxyd.  Unter  diesen 
leUteren  Verhältnissen  gelang  ipir  .die  Erzeugung  neutraler  uiiil 
hydralisdier  kohlensaurer  MelalliÄyde  durch  die  Melalloxyde, 
«rMcbe  BoJdie  EU  liefern  vcrnCgen,  .Wia  die  Oxyde  von  2inl, 
Kobalt  und  Nickel.  Lclzlere  «Verden  in  Krystallcu  von  selir 
merkwürdiger  Form  nnci  Farbe  erhallen').  Das  Zinnoxydul. 
welches  noch  nie  mit  Kohlensäure  hat  verbunden  werden  kön- 
nen, gab  mir  mittelst  des  doppeltkohlensauren  Natrons  ein  krj~ 
stallisirtes  Carbonat,  welches  1  Aeifuivalpnt  Kohlensäure  auf  2 
Acquivalente  Zinnoxydul  enUiiell. 

Bei  Anwendung  von  doppellkohlensaurem  Kali  wird  stcU 
eine  wasserhaltige  Doppel  -  Vürbiuduii^  erbakeit,  deren  Zusaio- 
nienselziing  sehr  einlach  ist.  Das  Ammoniak  verhält  sich  uii 
gleiche  Weise  wie  das  Kali  unter  den  nämlichen  Verhällnisst'D 
und  die  erzeugten  Verbindungen  entsprechen  mit  wenigen  Aus- 
niihmen*')  einem  Kalisalz  der  niimÜchen  Formel.  Ich  begnüge  mich, 
die  Zusammensetzung  dieser  ammoniakalischen  Salze  anzuführea, 
weil  man  daraus  fast  slcls  die  analoge  Kaliverbindungableiten  kann. 

Magiiesfa. 
'"  UO^.  Nn<0,  2(MgO  COi).  12H0 

"'"  '  C,0„  r\H,0,  2(HgO  COj),  9H0 

■GÖ2,  NH,0,  MgO  COj,  4H0'") 

'•'!'■  ■'  Kobalt.^ 

C,04,  NH4O,  2(CoO  CO-,),  12IT0 

'C|iÖ|,  NH4O,  2(Go<!l  C03),9H0 

fiO,,  NH4O,  CoO  i:0^  4FI0 

,.',,  ;  I    ■     ■   Nickel.  . 

i:a04,NH40,  Ä(PiiO  CO,),  9H0 

'.I  '  ■/'.        ziflo. 

_ «»^,,»[[40,  COj,  aSnOj  3H0. 

■  '"■  *')1ti  ftmerikfl  hm  nmn  eines  'von  (HeScn  beidi-n  CftPbo nuten  natSf- 
lloh  g«nin4cH.  Es  mlrc  itltcrMsant,  dia  f  uriu  oiid  die  Essmiimcb' 
Mtenng  mit  den  kamUtubcii  Produklcu  {i.  B,.  CdO,  CUi.  CUOJ  vergl«i- 
chen  zu  köniirti. 

|'**K'B«i  d«T|)p«'>'i^ol<li»Ka«rc  ArnmahiftkiwirH  atf  flWk«l'<%nirZfa)t 
wie  iloppellk  oh  I  eil  saures  Natron.  -    .'      >  .^it<>  i>i^i<d  w  *■'■ 

'")  Dieses  SaU  ist  von  Favre  dargesldfr  irthleJi   f-  -'c  (" 


•ilvlnii!.    i"(ii   I 
»teil  unilo    .  < 

maus  asdu^u 
*  lada  mt*'ini.l 
Uta  i>"i\lAU.  11 
-1^»  »diimi.!.: 
Od      nihl'jw 
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Die  Kupfer-  und  Zinksatze  bilden  mil  dem  Ammoniak  VcrbiiA  ] 
dnngen  ganz  verseliiedener  Art  um]  bielen  keine  Analogitt  dar. 

Die  Verscliiedenlieiten  zwisclien  den  Iteactionen  der  CarbO*  1 
Aale  des  Kali  und  Nairon  erinnern  daran,  dass  das  doppelV'] 
kobleneaure  Nairon  in  den  Mineralwässern  vorkommt,  Ternfef, 
dass  de  Senarmont  letzteres  bei  seinen  scliönen  Versiicbaill  1 
angewandt  Iiat,  Die  Natur  lierert  nur  eitifäclie  Carbonnle,  eben^  1 
wie  de  Senarmoiit  nur  diese  erzeugte.  Es  wäre  inlcressaff^  i 
doppehkohtensnures  Kali  iinA  Metallauflüsungen  bei  hohem  liradk  ] 
mtd  ertiöhter  Temperatur  zusammen  zu  bringen  und  die  ResiAL  1 
täte  mit  denen  zu  vergleichen,  welche  de  Senarnionl  &fl  | 
Anwendung  des  doppeltkohlensauren  Natrons  erhielt.  " 

Die  MeteIlsGs(]uiDTyde  verhallen  sich  gegen  die  alkalischöA  I 
Oarbonate  nicht  mit  derselben  Einrachheit  wie  die  Osyde  mit  I 
1  Aetiaivalent  SauerstolT,  Das  Studium  der  Doppelcarbonale  rtrit  L 
Sbsquiosfden  wird  der  Gegenstand  einer  dritten  Abhandlttrlg  seiH!  'I 

___ i|  J 


3t€V. 

fTeb^r  eine  neue  Säure  aus  der  Mutterlaug^l 

Mii--,:.  ,!.'r*   1,1  ides  Knallqueckäilbers. 

S.  Ctoeai.  ,    ,  ,  ■       ,   . 

I'.l'.r*    '-i     .IJ'ltlllClIlHI    -IIHGM 

CCompi.  renJ.  XXXIV,  Miii^    j, „,!,,-     'f 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol  mid  saT' 
petersaures '  Quecksilberoxyd  zur  Bildung  der  Fulminate  erzeu- 
gen RMh  fldchteitig  eine  grosse  Menge  neutrnler  oder  suirer 
Körper,  welche  in  der  Mutlerlauge  oder  den  fiflohtigeii  Produk- 
ten cnlliallen  sind.  Die  saiu-en  Mull«rl»ugen  haben  für  den  Fa- 
brikanltn  keinen  Wcrtb ;  um  einige  der  darin  enthaltenen  fiSrper 
bsnutzen  zu  k&niien,  untersuchte  ich  sie  und  entdeckte  äabei 
eine  neue  Säure.  ■   ..      .\ 

Zur   Abscheidiing   dieser  Säure    wird    die  Mutterlauge   tnit 
Kreide  gesättigt;    die  Auflösung  wird  zur  Enlfemung  d^s  öbef" 
schlissigen  Kalkes  aMltrirl,  und  die  FlAssigkeit  im  Wasscrhade 
der    Destillation    unterworfen.      Das  ^estilfirte   Pf«dukt    eniliftTt 
31* 


^ 


4&4 


Cluei:    ücl 


e  Sänre. 


Aldehyd  unti  Salpeter-,  Ameisen-  und  Essigälher;  in  der  Be- 
törte blcilit  einu  schwui-ze,  syruparlige,  nach  Caramel  riechende 
KlüssigktiiL  Dies»  Flüssigkeit  hat  eine  sehr  compücirle  Zusain- 
menselzuiig ;  es  tindct  sich  in  ihr  Jas  Ivalksatz  der  Salpetersäurr, 
Ameisensäure,  einer  geiitigeii  Menge  Essigsäure  und  ansserdera 
einer  gewissen  Menge  der  neuen  Säure,  Wird  diese  Flüsslgkdl 
der  freiwilligen  Venlamiirung  fiberlassen,  so  erhält  taaa  eine 
aus  den  Kalksalzen  gebildete  krystallinische  Masse;  nur  der  Sal- 
petersäure Kalk  bleibt  in  Lüsung.  Dieses  Salz  wird  dureh  Ab- 
giessen  und  Abwaschen  der  kryslallinischen  iMasse  mit  Alkohol 
von  36**  enU'ernt.  Zur  Abscheidung  der  Ameisensäure  und  der 
Essigsäure  werden  die  Krystalle  in  Wasser  gelöst,  die  Flüssig- 
keit zur  Entl'ernung  des  Kalkes  niil  Oxalsäure  versetzt,  und  das 
Filtrat  der  Destillation  uulerworfen,  wobei  Ameisensäure  und 
Essigsäure  übergelieu.  In  der  Kelortc  bleibt  eine  c^yrapartige, 
bräunUche,  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  durch  jmil  Chlor- 
wasserstolTsäiirc  gereinigte  Tbierkohle  cnllarbt  werden  bann. 
Durch  Binden  der  Saure  an  Kalk  erbäft  man  ein  weisses  Salz, 
welches   durch  mehrmaliges  Umkryslallisircn  rein  erhalten  wird. 

Das  reine  Salz  gleicht  ini  Augenblick,  wo  es  sich  aus  der 
wässrigen  Auftügung  ausscbcidct,  dem  inilcbsauren  Kallt;  tf 
stellt  wie  dieser  letztere  kleine,  sulir  leichte,  aneinander  ge- 
häuFle  Warzen  dar,  unterscbeidel  sich  aber  leicht  durch  seine 
vollkumnicnc  Lnlüslicbkeil  In  kochendem  Alkohol. 

Wird  die  Auflösung  des  gauz  reiuen  Kalksalzes  mit  Oxal- 
säure behandelt,  so  eibäll  man  eine  farblose  Säure,  welche  im 
Wasserbade  und  zuletzt  irt  der  Leere  über  Schwefelsäure  von 
66"  concenirirl  wird. 

Diese  Säure  ist  im  co  n  ce  n  tri  lies  ten  Zustande  eine  synip- 
artige,  der  Milcbsäuie  ähnliche  Flüssigkeit,  Jbre.iZuganmflUr 
Setzung  wird  durch  die  F'urmel  ,  ,  n    mh.-.«     .T.ip'./i 

CÜ^Üs  =  CllflOj,  HO  .1  ,  :-.  n'.l\u\inr,  ,ul 
ausgedrücl^t,  sie  ist  demnach  der  iMilchsävet^HeOgi^fifff^l 
110, homolog.  Ich  schlage  vor,  sie  deswegen  mit  dem  Named 
Homo/acliniäurc  zu  belegen.  Die  Reibe  dieser  Säuren  wird« 
wenn  sie  ausgedehnt  uiid  veri^pUBtäudigt  wtrd<i  durch  die  allge- 
meine  Formel  ■,„   -  ■ni---:'.'.u,/   •.<!> 

,  C,n  HaH  Öa:==  CiBrJHiO;TTTt,0t  HO 

■It 


CUM:  v'^VtYtYüt 'v4f4€ 'nwitt^y  tBS 

Die  Homolactinsäure  ist  eine  synipartige,  farblose  und  ge- 
ruchlose Flfissigkeit;  ihr  spec«  Gewicht  bei  13^  ist  1,197.  Sie 
zieht  begierig  Wasser  an;  , Alkohol  und  Aethei^  lösen  sie  voll- 
kommen,  wodäi'ch  sie  Ton  den  fremden  Körpern,  welche  diese 
Flüssigkeiten  niclrt  lösen,  befreit  werden  kann.  Ihr  Geschmack 
ist  rein  sauer;  sie  coafilirt  die  Mileb;  löst  Eisen  und  Zink  un- 
ter Enlwickelupg  von  Wasserstoff.  In  einer  Bohre  eiQge^chlos- 
8ep^o.äer  iii  einer  R^iorte' einer  WO^  übersteigenden  Teipoera^T 
Cur  ausgeßetzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  weisser  Dä^pf®, 
welche  sicli  zii  eiqem  weissen  Testen  Körper  condensiren,,  äen 
ic^  jedocli  nicht  in  lyinf*eichender  Menge  erhalten  konnte,  um 
seine  Zusammensetzung  zu  ermitteln;  in  der  Röhre  IjJeibt  ein 
kohliffer  Rückstand. 

Jßie  Ho^olactiosäure  bildet  mit  den  meiaten  Basen 
Salze.;,  jda^  hotmolactinstupe  Silberoxyd  krystatlUirt  in  lan- 
gen dünnen  Platten,  welche  farblos  und  in  kaltem  Wasser  we- 
nig löslich  sind.  Dieses  Salz  ist  wasserfrei,  seine  Zusammen- 
setzung wird  durch  die  f!oi;mel 

ansgedrüiCM.;. 

Meine  Untersuchungen  über  d!e  Hötaiolactinsäure  sind  noch 
nicht  beeitdet;  ich 'VUuM  noch  mehrere  Yel^nche  über  eine  neue 
8tickstoffhalti|fe' Säure  anstellen,  welche  die  erstere  begleitet, 
um  die  Darstellungsmethode  aufzu^nden.     > 

•  •  Naehtehtifi  der  Red. 

Die  hier  beschriebene  Säure  scheint  nach  den  angegebenen 
Eigenschaften  und  ihrer  Zusammensetzung  identisch  zu  sein  mit 
der  von  Socoloff  und  Strecker*)  beschriebenen  GlycolsäurC) 
Mn'em'Zerdetznhgsproducte  derfiippursäure.  Nur  das  Verhalten  des 
Siib^rsalzes 'äer  Hbniolactinsäure  stimmt  nicht  mit  dem  fiberein, 
was  Socoloff  i)nd  Strecker  darüber  anführen,  die  kein  kry- 
stallisirtes  Silbersalz  erhalten  konnten.  Eine  Noliz  über  die  Ar- 
beit  von  Socoloff  und  Strecker  folgt  in  einem  der  näch- 
sten Hefte  d.  J. 


*)  Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.    Octbr.  51. 
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"'  M  i  n  e  r  a  I  a  n  a  1  j  8  e  n. 

.1 1  Von 

»'  C.  MatnnteMtefn- 

i)  Apatif.  Pas  von  Breithaiipt  Pseudo-Apatit genanm 
Mineral,  welcbes  schon  TrüliPr  von  0.  L.  Erdmann')  ffir 
Apalil  erkaniil  wurde,  isl  iiacli  Ramraelsberg  ein  iturcliZer- 
selzung  iingegriffener  Apatit.  Er  braust  schwach  mit  Säure, 
und  aus  seiner  Lösung  in  Säuren  wird  (lurcli  Ammoniak  nicht 
aller  Kalk  gerülll.     Er  besteht  aus 

Phosphorsäure  (  40,30    Fluor  nicht  bestimmt. 

'  Rstkerde  I  48,38     Chlor  nar  in  unwäg- 

"  Kalkerde  5,40  baren  Spuren. 

"  '         Magnesia  0,14 

'"  Eisenoxyd  1,78 

Kohlensäure  (Verlust)  4,00 

9)  Augit.    Ein   stark  zinkhaltiges  Mineral   unter  dem  Na- 
men Rhodonit  oder  Fowlerit  aus  N-  Jersey  in   derben  rOtb- 
lichen  Stücken,   davon  Uermann  schon  eine  Analyse  gemacht 
hfit"),  besiebt  nach  IIa  nimelsberg  in  100  Tiieileo  aus 
SaacrslolTitehall. 
Kie-scLiäure         i6.7U  ^^5 

Mauganoxvdul    ai.üO  7,017 

Eiscnov^dal  8,35  1,85 

Zinkokvd  6.10  1,0U7 

Kalkerde  G,3I)  1,8 

Magnesia  ^.81  1,104 

,  Wasser  0,a£ 

lüO,7.1 
3J  Arieniknickel.     Eine    dorbe    VarieläL   von    Ailemont 
mit  dem  spec.  Gew.  ^=  6,411  enthielt  nach  R.  in  100  Theilen 
Scliwerel         2,29 
Arsenik         71,11 
.,1  Nickel  18,71 

Eisen  6,82 

'3  S.  d.  J.  5,  471. 
*•)  S.  d.  i.  XLVIl,  5. 
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4J  BoUrii.  '  MenlsBer ':hat  •  in-  R.'s  Labortitorimn'  einen 
Ifolcirit  Tom  Meissner  rnitefmeM'  («itielst  FluBSspatfattliire  «fid  < 

kohlensauren  Natrons)  und  fand  darin  •  •  *'  -''^:   ni 

Sauerstoff. 
,  ...    :  Jii^seWuriß  ,»«8,00  2494.       . 

.  :    Tbow4e,..  .       16,28.         r        7,60 
Eisqioxyijjiji  *        15,55        T   .      ?,45 
.      KaJ)^^d<?.  :.       ^       9,50    .         '      2,70 
.   ..   MagijeaU-  3,$6  -  1,51    ...• 

,      .Natron  I     v2,01\  ^^^ 

V      Kali  .  2,01}  "'85 

Wassfef  und  Verlust  ?,8Ö       ' 
Nach  Abzug  von  Labrs^dpr    ^.  ' '  '' '"' 

//).   SauerstoÄ  ,      .   ..  : 

Si        25,02  J  43,00 

,.      ll    -13,92'  ;;         ;   6,5 

Ca  "     4,64  i    1,32  V    \    V  /  RSi7)-'i;i§i 
^^        2,01/^35        2,17 
■..:  .  -      K  •     .  2,0lf      '       ) 
bleibt  Aiigit  übrig  . ' 

Si        22,98    11,«  1         _ 

-'  ai^        2,36      1,10}    -'^ 

Ca  "    .4,86     l.SsJ     6>34         ., 

•..•■.•,,.  :  Mg.:-..,::8Ä&-    1.W)    .•  .  ..-.  !,:••. ;.'■:..■•.         v.,i! 

Der  D»lerit>vom:lIaflHier,.welcbcn  EMtgem-ann.'^)  .hntofU 
sucht  hat,  war  Iheiitmü  zerMtst,  dena  er  enthielt  über  4  p.  C. 
lifMüntimr«:  '-    ^/['y  •■  •'-••'■     ■  ■•;•    '•■'' 

SJ  Gtinne^i  fÄatt.  ie^^^',  röthiHche  durc^ictitige''^arietai^ 
von  Hadden  in  Connecticut  mit  einem  s||ef]^  '<^^iQh(==4|l$7^ 
besteht  naoii.  %.  in  100' Thetian  aus-        ':■..''.,■      :.  .; 

Kieselsäure  3$,lß                  13,79 

'         thoWde  19;76              '     9,23 

Bisenoxydal  11,10  3,46 

Manganoxydul  32,18  7,21  .      ^  ,„ 

Kalkerde  0,58  0,16  >      9,1« 

Magnesia  0,22'  d;09l 

*)  Karsten  und  Deohen  Arehi?  XXI,  3. 
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6J  Kieaelkupfer 
Quarz  verwachsen,  » 
m  100  Th. 


Kieselsäure  32,55 

Kupferoxyd  42,32    8,53 

Eisenoxydul  1,63') 

Kalkerde  1,76    0,5 

,   Magnesia  1,06    0,42' 

Wasser  20.68 
Eine   äliDlidic   Varietät  aus  Cliili 
iiiengcseLzl  aus 


von    ß.    untersuchte   Varietät;    mil 
I  oberen  See  (V.  SL).     Sie  enthielt 

Sauerstoff. 
16,91  ,    Cuj  Si'i  +  6Ei.  Ebenso 


sind  die  Varie(älei 

c, ,~  \  Sommervillc,  N.  Jersey, 

^■''^  /  Bogoslawsk  am  Ural  ü. 

I  Siri^mslieieni.Sälerdalan 

18,31  /    i.NornTgenzusaiiimeng. 

fand  Kittredge  zusain- 


W 


Kieselsäure 
Kupleroxyd 

Eisenoxydul 
Katk)jrde 

Magnesia 
Wasser 


SauerslolT. 
20,83  \ 


-Sil 


40,09 
27,97 

4,94    1,09  f 

1,49    0.42  /    ''*^  / 
0,78    0,30}  \ 

24,73  21,98  ) 

rj  Sehoiiamil.  Für  dieses  mit  dem  Brookit  auftretende 
Mineral  hatte  R.  früher  die  Formel  21(3  .Si^  +  3Kj  ti  gegeben"). 
Später  berechnete  Whitney  aus  den  Analysen  Crossley 's**') 
Ton  dem  Mineral  (von  3,807 spec.  Gew.)  die  Formel  cCajSi-f-^eSi) 
-f  Ca  tij ,  worin  alles  Eisen  als  Oxyd  belraditet  ist.  SeUl  bat 
K.  von  Neuem  das  Mineral  durch  Fiusssäure  zerlegt  und  iu  d- 
ncr  besondem  Probe  durch  Schmelzen  mit  Boraxglas  und  mit 
lirdfe  von  Goldchlorid  das  Eisenoxydul  vom  Eisenoxyd  getrennt. 
Das  Mineral  hatte  3,827  spec.  Gew.  und  bestand  aus 

Säuerst.  Crossleys  Analys. 
Kieselsäure  25,24  13,11     25,66    26,36    27,89  (emh.  Ti.) 

Tilansäure    22,34  8,87    22,10    21,56    20,43 

Eisenoxyd     20.11  6,03    21,58    22,00    21,90 

Eisenoxydul   1,57  0,35)  _         ^         _ 

Kalkerde      29,38  8.36}    9,25    29.78    30.72     30,05 
Magnesia        1,36  0,54)  —         1,25      — 

Darnach   isl   die  von   Whitney   <;egebene  Formel 
Man  kann  sie  aber  auch  in  2R2  Si  -\-  Ec  Ti]  umändern. 

•)  Eisenoxid  nud  Thoiierde. 

••)  Pogg.  Ann.  LXXVU,  1«; 

"•)  Dana  Syst.  hf.  mioer.    3.  edil.  :t94.  692. 
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^ngner;    Legitvnf^  tor  KRliaa  nnd  Nnlrlnm. 

!  XCVII. 

Heber  eine  Legirung   des  Kalium  mit  den 
Natrium. 

Von 
Prof.  llr.  Jltid.  H'agner^ 

Es  ist  eine  längst  bekannte  Thalsaclic,  dass  ein  Gemenge 
TOD  kohleiisiiurem  Kali  und  Nairon  nach  gleiclieii  Ae<]tiivalemen 
leichter  Eclimilzt,    als.  jedes  der  kohlimsauren  Alkalien  für  sich. 

.  Der  Grund  <lieser  Ersclieiniing  ist  nlciit  bekannt.  Da  man  aber 
'ifeiss,  dass  bei  Legiiungen  der  Scbmehpunkl  weil  unter  dem 
Scbmelzpunkt  der  einzelnen  Beslandtbeile  liegt,  so  lag  es  in  dem 
Vorliegenden  Falle  nahe,  den  Grund  der  Leichlschmelzbarkeit 
des  Gemenges  der  kohlensauren  Alkalien  dem  Vorhaudensein 
^ner  leichttiassigcn  Leginnig  des  Kaliums  mit  dem  Natrium  zu- 
zuschreiben. Wir  svjssen  über  die  Conslituüon  des  Salzes  nicbls 
^osilires;  das  nacbstehende  Kactnm  zeigt  deutlich,  dass  das  er- 
ivShnte  Gemenge  der  kohlensauren  Alkalien,  wenn  ich  uiieh  so 
Inisdr&cken  darr,  als  die  Kohlensaure  Verbindung  einer  o^tydirtcn 

'  legirnng  von  Kalium  mit  Natrium  belraclilet  werden  kann, 

Wenn  man  zu  4  Gewichtstheilen  Kalium  (das  lickannllich 
bei  58"  schmilzt)  ungefähr  2,5  Gcwichlstheilc  Natrium  (bei  90" 
eefamelzend)  bringt  und  beide  Körper  nuter  Sloinöl  erhitzt,  so 
erhält  man  bei  der  Temperatur  des  Siedepunktes  des  SteiuCIs 
eine  Legirilng  von  der  Consistenz  und  ditm  Ansehen  flüssigen 
Quecksilbers,  deren  Erstarrungspunkt  nngelahr  bei  8"  liegt,  so 
Sass  dieselbe  demnach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (lüsgig  ist 
Bei  8"  wird  die  Legirung  breiartig,  bei  niederer  Temperatur  voll- 
kommen fest,  sogleich  aber  wieder  flüssig,  sobald  man  das  Glas, 
in  welchem  man  den  Versuch  anstellt,  aus  dem  Frosigemisch 
ftnifemt.  Die  angegebene  Temperatur  des  Erstarrungsproducles 
der  Legirung  ist  selbstverständlich  nur  eine  approximative  Angabe. 
Es  ist  sehr  wahrscheinücli,  dass  auctt  der  Siedepunkt  der 
Legirung  von  Kalium  und  Natrium  niedriger  ist,  als  der  eines  jeden 
der  Bestandlheile;  es  niüchte  daher  zu  versuchen  sein,  (ürect 
eine  Legirung  des  Kaliums  mit  dem  Natrium  durch  Kednclion 
aus  dem  weinsauren  Kali-Nalron  (KO,NaO,(;sH40io)  darzustellen. 


Schanek;    Otb«: 


Veber  das  Rubiaa  und  seine  Zersetznngs- 
prodacte. 

.  Von 

U^II^I*>l<I    III-     .'•■  Il 

w.hiti»,nui<f  i>"(«         Erster  Theil. 

■'  ■'■      "'   f»H.  Mfljai.  fbuHh  srr.  Nr.  17,  »13.)  ' 

•,«U   II'...;    ,■■ 

„,.,t,  Iai,f:)Der  früheren  Abliaiidlung*)  zeigte  ich,  dass  das  Ru- 
Iiian  dfls  bittere  I'rincip  der  KrappwuiEel  sei,  und  das&  es,  nie- 
wohl  selbst  kein  Fitrbsloir,  unter  gewissen  Verliältniäsea  lux 
Itildung  von  FariislülTen  VemnlDssLing  gebe.  In  dieser  Abhand- 
lung werde  ich  auslfibrlicher  als  früher  über  da$  Hubian  und 
seine  Zersetz tingspi-üihiute  spreche». 

Da  ich  d^s  ßuhian  zu  dieser  UnlersuchuDg  in  grüsserer 
Aleoge  darslelleii  musstc,  war  es  nülhig  eine  andere  JHeliiode 
aufzulinden ,  als  die  der  rallung  mit  Schwefelsäure ,  welche  ich 
frülier  beschrieb,  da  das  Itiibian  von  dnr  Schwcrelsäure  nicht 
in  Tollkotnmen  reinem  Zustande  gofäJll  und  ausserdem  leicht 
durch  einen  IJeherschuss  von  Säure  zersetzt  wird.  Üurch  Ue- 
tallsalze  wird  es  uichl  gcräJlt  niil  Ausnahme  des  basisch-es&ig- 
saureu  Iticioxyds,  welches  aber  wegen  der  gleichzeitigen  Fal- 
tung anderer  im  Krappauszug  cutlialteuer  Substanzen  nicht  an- 
wendbar ist.  üurch  Alkalien  und  alkalische  Erden  wird  es  ser- 
sctzt.  Aiieh  doppelLkohlcnsaurer  Kalk  iiewlrkt  unter  Mitwirkung 
des  Sauerstoffes  der  Almosphüi'e  eine  Zersetzung.  Diese  Sub- 
stanzen müssen  demnach  ^-.bei  seiner  Dai'stcilung  beseitigt  wer- 
den. Ausser  seiner  Icichlen  Zerselzbarkeit  tritt  uocli  ein  an- 
derer Umstand  liinwi,  welcher  grosse  Schwicrigkeilen  bei  der 
Darstellung  von  remem  Itubian  darbietet.  Bekanntlich  gicbt  eine 
Substanz  des  Ki'appes  in  wässrigcr  Lösung  mit  Schwefelsäure  oder 
ChlorwasaersIofTsänre  gekocht,  zur  Bildung  eines  dunkelgrünen 
Pulvers  Veranlassung.  Diese  Substanz,  welche  keinen  bitterii 
Geschmack  und  keine  characteristiscJic  Eigenscliall,  als  die  eben 
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•iWäbnte,  besitzt,  habe  ich  Xanltiüi  genanDt.  Das  Xanthin  des 
aiBUteo  Chemiker  ist  inüeEsen  ein  Gemisch  von  Rubian  mit 
fieser  Substanz,  und  besitzt  Ocmnach  den  bitlern  Geschmack 
4es  ersteron  und  zeigt  das  characteristische  Verhalten  der  leli- 
Mnt  gegen  Säuren.  Um  Verwechselung  zu  vermeiden,  werdd 
iah  die  Substanz,  welche  mit  Säuren  das  grnne  PuItcf  bildet, 
Cklorogenin  nennen.  Diese  beiden  Substanzen,  wiewohl  von 
1«rschiedener  Natur,  verhallen  sich  gegen  einige  Heagentien 
Ähnlich.  Wenn  i.  fi.  hasisch  -  essigsaures  fileio\yd  zu  einem 
VMsrigea  Kraii|iaus2Uge    hinzugefägl    wird,    um   nach    der  von 

ij^tggin^J  etwas  abgeänderten  Methode  von  Berzelius  Xan^ 
IJbin  darzuslellen,  so  bildet  sich  ein  rolhci'  Niederschlag,  wel-' 
eher  nach  dem  Waschen  und  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff 
'4dbr  Schwefelsäure,  eine  Hubian  enlliallende  Lösung  giebl;  die 
fifgenwart  von  Clilorogenin  lässl  sieb  jedoch  noch  beim  Kochen 
^t  Schwefelsäure  oder  Clilurwasserstofrsaure  an  der  dunkelgrü- 
VfB  Füllung  erkennen*  Es  folgt  daraus,  dass,  obwobl  das  Chlo^ 
v^enin    nicht    durch   basisch-essigsaures  flleioxyd   gefallt  wirdj 

>4B  dennoch  zum  Tlieit   bei  Anwesenheil  von  Rubiau  mit  niedeiv 

i.foriBsea  wird. 
'.  Nach  vielen  Versuchen  gelang  es  mir  endlicli,  zufolge  der 
«baracteria tischen  EigenschaA  des  Ruhians  von  porösen  odet 
JrinzwUicillcn  Körpern  absorbirl  zu  werden,  jenes  rein  darsu" 
ittUen.  Wenn  zu  einem  wäs&rigen  Krappauszuge  Zinueblorfir 
^figt  wird,  so  sclilügl  sich  ein  hell  purpurner  Lack  zu  Boden 
in    der  Flfissigkeit    bleibt   das  Rubian  niil  seiner  gelben  Farba 

<  Wd  dem  bitlern  Geschmack  gelöst  Wird  durch  die  abfiltrirle 
^ÖEsigkeit  Schwefel wasflersloCf  geleilel,  and  ist  ein  binlünglicfaef 
Üeberschuss  von  Zinn  in  Lösung,  so  schlägt  das  sieb  bildende 
Schwefeizinn  alles  Rubian  mit  nieder,  und  die  Flüssigkeit  ver- 
liert deu  bitlern  Geschmack  und  grüsstentheiis  ihre  gelbA 
Farbe.  Das  ganze  Clilorogenin  bleibt  in  Lösung  und  kanu  durch 
SSuren  leicht  entdeckt  werden.  Wird  das  abfdtrirte  Schwefel- 
linn  nachdem  es  mit  kallem  Wasser  so  lange  ausgewaschen  iai, 
bis  das  Filtrat  mit  Säuren  gekocht  keine  grüne  Färbung  mehr 
zeigt,  mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  so  wird  eine  gelbe 
Lösung  eiiialten,   welche  beim  Verdampfen   reines  Rubian  giebl, 

')  D.  J.  XLII,  1. 
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in  der  Forai  einer  dunkelgelben,  s|>rGdeii  Substanz.  Daeeelbe 
wird  durch  Scliwcrelblei  erreiclil.  Wenn  Bleizucker  za  Krapp- 
uuszug  gesetzt  wird,  so  lallt  ein  diinkelrotti brauner  Niederschlag; 
die  Flüssigkeil  entliall  das  ftubian,  welclins  durch  die  liefgelbe 
Farbe  und  den  billern  (■eflclim.ick  erkannt  wird.  Sebwefelnas- 
serstofT  scblügt  mit  dem  Blei  aueh  den  grüsslen  Theil  dee  Hu- 
bians  nieder,  was  durch  siedenden  Alkohol  wieder  aasgezogen 
wird.  Dass  diese  Wirkung  der  Suljilmrete  auf  Rubian  sehr  viel 
mn  ihrejii  Tein  zertheilten  Ztislandc  abhüngt  und  dass  sie  doni- 
nacL  haitptsächlicJi  mediani sicher  und  nicht  chemischer  Natur 
ist,  beweist  die  Thntaache,  dass  die  schon  einige  Zeit  vorher 
bereiteten  SuJphiirete  des  Zinns  nnd  Kupfers,  zum  Krappexiract 
gesetzt,  viel  weniger  ftubian  lallen,  als  wenn  sie  in  dem  Estract 
selbst  erst  bereitet  werden,  in  welchem  Falle  sie  feiner  in  der 
Flüssigkeit  verlheiit  sind,  als  wenn  die  Theilclien  Zeit  hatten 
an  einander  anzubaneii.  Dnss  sie  sich  indessen  mit  einem 
Tbeile  Hiibian  verbinden,  geht  daraus  hervor,  dass  das  Flr- 
bungs vermögen  eines  Krappextracles  dtu'ch  vorher  gefülltes  Scfawe- 
l'elzinn  oder  Blei  sehr  vermindert  wird.  Das  Schwefelzinn 
ist  von  beiden  Suiphurelen  wegen  seiner  feineren  Vertlicilung 
das  krälligure  Absorption smittel  des  Rubians.  Wenn  aequiva- 
leote  Mengen  von  Zinnchlorür  und  Itleizucker  w  gleichen  Massen 
von  Krappcxtract  gesetzt  werden,  so  absorbirt  das  SchwefehiDD 
zweimal  mehr  Rubian  als  das  Schwereiblei.  Schnerelkupfer 
wirkt  verschieden.  Wenn  schwefelsaures  Kupferoxyd  au  dem 
Krappcxtract  gefugt  wird ,  so  erzeugt  sich  wie  bei  den  meisten 
Metallsalzen  ein  Niederschlag,  Beim  Eitdeilen  von  Schwefel- 
wasserslulf  in  die  fillrirtc  Flüssigkeit,  wird  letztere  dunkelbraun, 
aber  es  fällt  kein  Schwefelkupfer  nieder. 

Diese  Fläc)ienan;iieliung  fein  vertbeiller  Körper  für  Rubian 
besitzen  nicht  allein  die  Schwerelmet^lle.  Tliierkuble,  welche 
die  grösste  Porosität  und  in  einen  Volumen  eine  grössere  Ober« 
fläche  als  anderi;  Körper  bat,  zeigt  mehr  Altraciion  zum  Rubian 
als  Scliwefelzinn.  Eine  geringe  Menge  Thierkuhle  genügt  um 
einem  wässrigcn  Exiract  seinen  bitteren  Geschmack  und  sein  Fär- 
bungsvarmügen  m  entziehen.  Russ  wirkt  auf  dieselbe  Weise 
aber  weniger  kränig.  Holzkohle  besitzt  indessen  kein  Absorp- 
tionsvermögen für  Rubian.  Alle  diese  Substanzen  absorbiren 
das  Rubian  allein  und  lassen  die  anderen  im  Exlraol  enllialtenen 
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fiultslanieD    wie  Zucker,    Chloroj^enin  und  Pectio    zurück.     Di*| 
^ennuug   des  Dubians   aua    seiner  Verbindung  miltelst  kocheMI 
4en  Alkohols  giebt    ein  leicbles  Mitlel,   dasselbe   im  reinen  Z^^ 
■lande  zu  erliatlen.     Von  allttn  Siibätaiizun  eignet  sieb  in  diestf  I 
j   Qinsicbt  die  Tbierkohle  arn  besten,    ßei  Anwendung  von  Scbwt^  J 
i   lelzinn,    welcbes   unter  allen   übrigen  Körpern  am  wirksamsteli 
i   i^l,    wii-d    viel  Zeit  zum  Fillriren   und  Auswaschen   verbraucht. 
I   Ansserdem   wurde  das  im  Groascn   Lercitele  Rubian  beim  Ver- 
1   impfen  der  alkobolisdien  LOttung   zum  grossen  Tbeil    zersetiit, 
I  'fhen  so  als  wenn  es  Säure  enllneltc;  auch  bei  der  ßeliandlung 
I  ttit  kohlensaurem  Kalk,   um   eine  schon  vorhandene  freie  Säure 
I   wi  BätLigen,  und  durch  Verdampfen  bei   gewöhnlicher  Tempcra- 
I   1er   aber  Schwefelsäure,    wurde  eine  zerDicssliche  Masse  erhal- 
tßni  welche,  wie  spätere  Versuche  zeigten,   uicht  als  reines  Hn- 
'   ttiaa    angesehen    werden    kann.     Nach   vielen  Versuchen  wandte 
I   ^(b  folgende  Darslellungsmelhode    an,    welche   alle  übrigen    an 
'   I^cbligkeit  und  Sicherheit  in  der  Ausiuhruug  überlrißt. 
!   •, .     Ein  Pfund  Krapp  (Aviguüu  Krapp,    genaunl  Roüa)  wird  auf 
\    einem  ausgespannten  Seihetucho  mil  vier  Quart  siedendem  Was- 
j)Bir    übergössen.     Kaltes  Wasser    ist    wegcu    leicht  eintretender 
^hrung  zu   vermeiden.     Die  ablaufende  duiikelhraunc   Flilssig- 
|(^t  wird  noch  beiss  mit  1  Vnze  Knucbeokoblc  versetzt.    Würde 
ttsss  y«dialliiiss  von  Kable  überschritten,   z.  ß.  l'/i  Unze  ge- 
DomnMD,    so  k&unte  sicher  alles   Rubian   aus  der  Lösung  ent- 
fernt, w^erden;  allein  hei  der  Bebandlung  mit  Alkohol  würde  nur 
S^:  wenig  Rubian  gelöst  Werden,   da  es  scheint  als  ob  der  Al- 
^ho)  mir  zum  Tbeil  die  Allraclion  der  Tbierkohle  zum  Itubian 
Aberwindut,     ßei    Anwendung    des    ersten    Verhältnisses    behält 
die  l^ösung  noch  einen    hitlcni  Geschmack,    ein   Zeichen,    dass 
^E  Buhian   noch  im  Ucberscbuss   vorbanden  ist.     Die   gut  mit 
4er  Hohle  geschüttelte  Flü^bigkeil   wird  absetzen  gelassen,    und 
{die  noch  braune  Lösung  abgegossen.     Die  Koble   wird   auf  dem 
Flitter   bis     zur    Entfernung     des    Ohlorogenins     ausgewaschen. 
Diese  Operationen   erfordern  nur  kurze  Zeit,    da  sich  Kohle  gut 
auswaschen  lüsst.     Die  Kohlu  wird  so  lange  mit  siedendem  Al- 
kohol   ausgezogen,    als    dieser  noch  gelb  gefärbt  abläiiH.     Das 
durch:  Verdanipleii   des  Alkohuls   erhaltene  Uubian   ist  indessen 
linrein,  es  enthält  eine  beträchtliche  Menge   Oblorogenin,   unge- 
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ftioli  fulglrcli  beim  kocljen  niic  Schwerel-  oder  rfalorwass«r 
ütoITsäure  ein  grünes  Pulver.  Eä  absorbin  also  die  Kolile 
ausser  dem  Ilubian  nocli  Cliloregcnin .  was  sich  dnrch  katles 
Wasser  iiicltt  ausnaschen  iäsät.  Wird  aber  die  einmal  mit  ho- 
cliendero  Alkobol  behaiidtillc  Kohle  nochmals  zur  Abscbeidun* 
des  ltubiaD£  angewandt,  so  nininU  es  nur  dieses  anf  un4  nar 
nocIi  Spuren  von  Cblorogenin.  Bei  dieimaliger  Anwendung  der- 
selben  Kolile  wird  aber  sicher  keine  Spur  von  Cblorogenin  ab- 
sorbirt.  Die  ALlraclioD  der  Kohle  zum  Robran  wird  durcli  d» 
Ausziehen  mil  Alkuhol  nichl  vermindert,  eher  vermehrt;  A'e 
einmal  gebrauchle  Kohle  darf  aber  nicht  geglüht  werden  nm  dif 
organische  Substanz  zu  zorslören,  da  sie  sonst  wie  bei  ihrer 
«rsten  Anwendung  Chlorogenin  ISIIen  würde.  Nur  die  aDtoho- 
ÜEche  Lösung  des  Knliians,  welche  mit  Säuren  kein  Chtorogeniß 
anzeigt,  cnihält  jenes  rein.  Der  Alkohol  wird  alsdann  abdeslillirt  und 
der  Itückslaiid  vcrdampll.  Iteiin  Verdampfen  scheidet  sich  eine 
dunkelbraune  üockige  Substanz  ab,  welche  durch  Filtriren  ent- 
fernt wird.  Die  Aufliisung  enthält  ausser  dem  Rubiau  iioefa  eine 
andere  SubslanE  in  kleiner  Menge,  wcfclie  ein  Zerselztingspro- 
duct  des  Rubians  selbst  ist,  und  wahrscheinlich  beim  Trocknen 
des  Krai>ps  in  zu  grosser  Hitze  gebildet  wird.  Diese  Substant 
kann  auf  zweierlei  Weise  entfernt  werden.  Die  erste  beslebl 
darin,  eiiie  AuQCsung  von  essigsaurem  Ilieioxyd  zuKusetzen,  wel- 
ches einen  duukelrothbraunen  Nie<lersc)}lag  giebt.  Dieser  wird 
durch  Filtriren  beseitig),  und  das  Kubian  durch  basiscfa-es«ig- 
smires  Bleioxyd  gel3ill.  Der  bellroihe  I^ck,  wird  zur  Entfer- 
nung aiLes  filiersoliüs&igen  Bleisalzos  mit  Alkobol  gewaschen  und 
dann  entweder  mit  Scbwelelwasserslofr  orter  besser  mil  Schwe^ 
telsiure  zersetzt;  der  Uebcrscbuss  der  letzlern  wird  durch  hoft- 
fensaures  Bleioxyd  eulicrnl.  Die  andere  Methode  ISssl  sieh 
schneller  ausfiilii-en  und  besteht  im  Zusetzen  von  SdiwerelsäBt« 
zur  kalten,  vom  gr&sslun  Tliejle  des  Alkohols  belieiten  Lüswig;  IK« 
Schwefelsäure  zersetzt  vollkommen  die  fremde  Substanz,  wenn  eina 
hinreicIiendeAleit^  angewandt  wird,  und  verwandelt  sie  in  eineSub' 
stanz,  welch«  die  Lösung  milchig.macfat,  ond  dann  in  braunen  harz- 
artigen Tropfen  niederlallt.  Die  Schwefelsaure  wird  mit  koM«fl- 
saurem  lileioxyd  neuli-alisirt ,  die  filtrirte  Lösung  i^t  gelb  utld 
tiinterlässt  nadi  dem  Ver'dampfen  nur  reinoK  Rubian.  In  beiden 
ist  es  nöttiig  koliJensaures  Rleiosyd  utid  nicht  liobleflsau- 
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res  Baryt  sur  NeutiaUsaiinn  der  Schwerekäure  anzuwenden; 
denn  heim  Gehraiicli  des  kolilensam-i^n  Baryls  bildet  sich  elnag 
dopjiell  holilenfiaiirer  BaryL,  nalcber  eine  Zersetzung  des  Rubiane 
veranlasst.  Btiim  Vcrdampfeti  di^r  Itubianlfisung  inuss  varzilgr 
lieh  gegen  Eiidi)  elarkc  Ililze  vermieden  werden.  Die  gewühu- 
licbe  UiUe  des  Sandbades  ist  Iiinreicbend  einen  grossen  Theü 
von  Kubian  ^ii  zerseUeii.  Es  ist  demuacb  gegen  Ende  der 
Opoi-atioir  das  Wasserbau  oder  ein  anderer  warmer  Ort  amu- 
wenilen.  Dei'  ZutriU  der  Luft  scbadel  nidit,  da  das  Rubian  »ut* 
(ladurcb  ztirselzt  wird,  wenn  andere  Körper  zugegen  sind. 
Aus  einem  Cenlner  Krapp  erbiell  iuli  ohngeräbr  lUOOGrra.  Rtibiaa. 
Eifftntebafttn  tits  Rubiant.  i)»s  auf  obige  Weise  bereit- 
lete  RubiaD  ist  bnrt,  tiockeu,  zerbrecblich ,  glänzend,  vollliom- 
mea  unkrystalliniscli,  im  Ansehen  ähalicb  dem  Gummi  oder  get 
trociiDetcifi  Firaies.  Ka  iet  nicht  zerttiesslidi  nie  äas  Xaothin. 
In  dfmnen  Legen  ist  es  vollkoiniuen  durcbsiebtig  utid  ran  einer 
Ech5ti  duokelgelbcn  Farbe,  In  starken  Massen  erscheint  es 
dunkelbraun.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  melv 
in  ersicrcm  als  in  letzterem,  aber  unlöslich  in  Aelber,  welcher 
es  aus  der  alkoholischen  I^'isung  in  tirauneii  Tropren  niedei'- 
scblägt.  Seine  Lüsungen  bahcti  einen  intensiv  bitteni  Geschmeckt 
In  reinem  Zustande  giebt  seine  wässerige  Lösung  weder  mk 
Nitieral-  und  organischen  Säuren,  noch  mit  <len  Sulzen  der  Al- 
kalien und  der  alkaliscben  Erden  Niederschlüge.  Essigsaure 
Thoaerde,  Alaun,  essigsaures  Eiseuoxydul  und  Oxyd,  essigsau-^ 
res  Ziuko^yd,  neutrales  und  basiscfa-usaigsaiirea  KupreroxyiC, 
essigseures  Bleioüyd,  salpeter saures  Silljer(i:iyd ,  Zinaclilariril 
aolpetersBures  Quecksilberoxydul,  Quecksilbei'clilorid  und.  Cblor- 
gold  ^zeugen  in  einer  wüsseiigen  Lösung  von  reinem  Kubiaa 
keinen  Niederschlag,  nocb  (indel  ii'gead  eine  Iteactiou  statt,  mit 
AuBnalima  dar  dunkleren  Färbung  der  LöBuug,  welche  durch  eir 
nige  Salze  fierursaehl  wird.  Wenii  das  liiibJa»  unfciu  ist,  wdg 
stets  der  Fall  ist,  weun  unvorsichtig  verdampll  wurde,  &o  wird 
seine  Lösung,  mit  mineralischen  und  or^auisoben  Säiiren,  od^ 
mit  den  Salzen  der  Alkalien  und  alkaÜGcheo  Erden  verluiSobli, 
nüickig  und  es  scfaiagen  sieb  dunkelbraune  baraarlige  Tropfea 
nrit  ^clb&n  Fiuoken  gemeugl  nieder,  üiese  Troprgn  sind  bü 
Anwcnduhg  der  Salze,  nur  in  diesen  unlöslich,  wehrend  sie  skk 
jaiUBtiaBinoWasser^üUii^  -btü  Anwendung   Vob  Säuren  aittd  sio^ 
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wiewolil  den  vorigen  im  Aiisebeu  Slinlich,  ein  Zersetzusgspvo- 
(liict  üeraelben,  und  lösen  sich  nicht  in  reinem  Wasser.  Blti- 
zuckcr  ^iebt  in  einer  Lö&ang  von  unreinem  Rnbian  eiiian  dun- 
kelrotlihFaunen  Niederschlag.  Auch  die  meisten  Hclallsalze  ge- 
ben Niederschläge,  welche  entweder  aus  der  das  Itubian  beglei- 
tenden Substanz  oder  aus  einer  Verbindung  derselben  mit  den 
angewandten  Metalloxyden  bestehen.  Ich  werde  aur  diese  Reaclio- 
nen  suräekkommen,  wenn  ich  über  diu  Einwirkung  der  Hitze  suf 
Ruhian  handeln  werde.  Basisch -essigsaures  Bleio\yd  giebt  in  einer 
Auflösung  von  reincrn  Kiibian,  einen  reichlichen  hellrolhen  Nie- 
derschlag, während  die  Lösung  farblos  wird.  Dag  ist  die  einzige 
beslininite  Verbindung  des  Rnbians  mit  einer  Hase,  welche  ich  dar- 
stellen konnte.  Conccnlrirte  Schwefulsuure  lüst  das  Rubiaii  mit  blut- 
rotlier  Farbe;  beim  Kuchen  wird  die  Lösung  schwarz  yod  ent- 
wickelt reichliche  schwelligsaure  Dainpre-,  Wasser  fällt  alsdann 
eine  schwarze  kohiige  Masse.  ^Venn  Schwerelsäure  mit  einer 
wässerigen  Lösung  vun  Rubiaii  gekocht  wird,  so  wird  die  LG- 
sung  beim  Verdünnen  opalisireud  und  scheidet  beim  Erkalten 
hellgelbe  Flocken  aus.  War  die  Lösung  concentrirt,  so  wird 
die  FlOssigkoil  beim  Abkühlen  dick.  Wenn  diese  Flocke»  die 
gei-ingste  grüne  Färbung  zeigen,  so  ist  Chlorogenin  zagten. 
Chlorwassersloflsaure  wirkt  genau  «ben  so.  Salpelersäure  wirkt 
in  der  Kälte  nicht  auf  gelöstes  Bubian  ein;  beim  Kocheo' aber 
findet  eine  Enlwickelung  vun  salpclriger  Säure  stati;  die  Flüs- 
sigkeit wird  hellgelb  und  enthält  Alizarinsäure ,  welche  Ger- 
hardt und  Laurent  mit  der  NB|>htalinsaure  identisch  kalten. 
Phosphorsüure ,  Oxalsänrc,  Weinsäure  und  Essigsäure  wirtiea 
selbst  beim  Kochen  nicht  auf  die  Lösung  ein.  Wird  ein  Slröin 
Chlorgas  durch  eine  wässerige  Lr>sung  von  Rubian  geleitet,  so 
wird  sie  sogleich  milchig  und  scheidet  ein  gelbes  Pulver  ab,  in 
welches  bei  forlgesetztem  Einleiten  das  ganze  Rubian  verwan- 
delt wird.  Aetzuatron  verändert  die  gelbe  Farbe  der  IJteung  in 
eine  bluLrothe;  durch  Nenlralisalion  mit  einer  SSure  wird  die 
gelbe  Farbe  wieder  hergestellt.  Beim  Kochen  mit  Aetznalroa 
wird  die  Lösung  purpurn;  durch  Uebersätligen  des  Alkalis  mä 
einer  Säure  fällt  ein  rölhlich  gelber  Niederschlag,  während  die 
Flüssigkeit  beinahe  larblos  wird.  Ammoniak  verändert  die  Farbe 
der  Lösung  in  eine  blulrothe;  sie  wird  beim  Kochen  niclit 
veräs^t,    andi  l>ildet  sieb  beim  Uebersattigen  mit  einec  Süuk 
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weder  vor  noch  nach  dem  Kochen  ein  Niederschlag.  Kalk  und 
Barytwasser  geben  in  einer  Lösung  von  Rubian  dunkelrothe 
Niederschläge,  die  sicli  in  reinem  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe 
löseil.  Hagpesiit  macht  die  Lösung  dunkelroth ;  die  Lösung  ent- 
hält Magnesia.  Die  Carbonate  des  Kalks  und .  Baryts  bringen 
keine  bemerkbaren  Veränderungen  hervor.  Thonerdehydra^  wird 
in  einer  Lösung  von  Rubian  braungelb ;  bei  hinreichender  Menge 
von  Thonerde  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Ejsenoxydhydrat 
wirkt  auf  ähnliche  Weise.  Kupferoxyd  entfernt  auch  grössten- 
theils  das  Rubian   aus  der  Lösung.    Alkalische  Auflösungen  des 
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Rubians  reduciren  Silber-  und  Kupfersalze  nicht,  wohl  aber  die 
Goldsalze.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  das  Rubian, 
schwillt  sehr  auf,  brennt  mit  Flamme,  hinterlässt  Kohle  und 
nach  vollständigem  Verbrennen  dieser,  Asche. 

In  einer  Röhre  allmählich  erhitzt,  wird  es  zersetzt;  bei 
130^  C.  verliert  es  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  Sub- 
stanz,  welche  ich  später  beschreiben  werde.  Noch  weiter  er- 
hitzt, entwickelt  es  orangegelbe  Dämpfe,  welche  sich  an  den 
kälteren  Theilen  des  Gefasses  zu  einer  hauptsächlich  aus  Aliza- 
rin  bestehenden  krystallinischen  Masse  verdichten.  Das  Rubian 
kann  nicht  als  ein  Farbstoff  im  gewöhnlidien  Sinne  des  Wortes 
angesehen  werden.  Es  ertheilt  den  gebeizten  Stoffen  kaum  eine 
Farbe,  wenn  man  auf  gewöhnliche  Weise  zu  iarbeii  sucht;  nur 
die  Alaunbeize  wird  hdlorange,  die  Eisenbeize  hellbraun. 

Zuiammenaetzung  des  Rubiana.  Pa  da»  Rubian  jedenEdt, 
auf  welche.  Weise  es  auch  bereitet  sein  mag,  eine  Asche  meistens 
von  kohlensaurem  Kalk  hinterlässt,  so  musste  bei  der  Analyse 
darauf  Rücksicht  genommen  werden. 

Die  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate:' 

L  0,3880  Grm  Rubian,  durch  Schwefelsäure  gereinigt,  bei 
100^  C.  getrocknet,  lieferte  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
0,7210  Grm.  Kohlensäure  und  0,1745  Wasser. 

IL  0,4780  Grm.  desselben  Präparates  lieferte  0,8865 
Kohlensäure  und  0,2180  Wasser. 

m.   0,4755   Grm.    des^elboQ    Präparates    lieferte   0,8835' 
Kohlensäure  und  0,2180  Wasser. 

0,1690  Grm.  hinterliess  beim  Einäschern  0,0130  Grm. 
=s  7,69%  Asche. 
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IV.  0,3dlO  Crm.  Rubian,  durch  e&si^ures  und  basisd 
eisigsaureft  Bloioi^il  gereinigl,  mit  cbromsaurem  Bleiosyd  ter- 
LraiiDt,  gab  0,7455  Grm.  Rolilensäure  und  0,1S80  Wasser. 

0,4050  Cnn.  dcsBelben  Prapai-ales  binterüess  0,0215  Cnn. 
=  5,3Vo  Ascbe. 

V.  0,4235  Gini.  Bubian,  auf  dieselbe  Weise  wie  I.  berei- 
tet und  Ulli  chrooisaurem  Bleioiyd  verbranul,  gaben  0,7890  Grm. 
Kohlensäure  und  0,2020  Grni.  Wasser. 

0,640  Grm.  dieses  Pniparates  hioterliess  0,0465  Grm. 
Asche  =7,26%. 

VI.  0,4390  Gim.  Rubian,  wie  IV.  bsreitet  und  mit  chrom- 
saurem  ßleioxyd  rerbraiint,  gab  0,8370  Grin.  Eohlensäure  uod 
0,2120  Wasser. 

0,8400  Grm.  dieses  Präparates  binlerliess  0,044  Grm- 
Asche  =  5,23%. 

Diese  Zahlen  enLspiecheu  nach  den  nülbigen  Correclioneii 
wegen  der  Asche  folgendeu  Proccntea: 

I.  IL         in.        IV. 

..„  KohleoBlolT     54,89    54,79    54,89    54,90 
Wassersioll      5,41      5,48      5,51      5,64 
Sauerstoff       39,70    39,73    39,60    39,46 
Das    Ituhian    enlhäk    keinen    Stickstofl'.     Beim  Veri)reniien 
mit  Kupfcroxyd,    Auffangen   des   Gases   über  Quecksilber,    wird 
jenes   von  Aetzkah   vollalündig  absorbirl.     Beim  Verbrennen  mit 
Natronkalk   erhielt  ich  nur  eine   sehr   geringe  Spur  von  Platin- 
Salmiak.     Meine  frühere  Angabe,   die  ich  zuTolge  eines  unreinen 
ttubians  machte,    dass  Slicksloff  ein  Bestandlheil  desselben  sei, 
tnuss  demnach  hericbligt  werden. 

Aus  obigen  Analysen  lässl  sich  lolgende  Zusammensetzung 
ableiteui : 

A«q.  Berechnet. 

Kohlenstoff    56        336         55,08 

WasscMloff    34         3i  5.5T 

Snuersloff      30      _H0  39.35 

610         100,00 

'      Die  Verbindung  mit  Bleioxyd,  vfelche  allein  zur  Bestnnmung 

des  Atomgewichts  angewandt  werden  konnte,  wurde  durch  Anf- 

l&sen  des  Kubiaus   in  Alkohol,    Zufügen   von   essigsaurem  Blei- 

ozyd  und  Fällen  mit  ein  wenig  Ammoniak,    s&  dass  noch  eis 


V. 

VI. 

54,78 

54,84 

5,71 

5,66 

39,51 

39,50 

Notii«B.  JIM 

Ueberschuss  von  Rubiaü  blieb,  gebildet  und  mit  Alkohol  ausge- 
waschen. Ihre  Bereitung  durch  FiUung  einer  wässrigen  Lö« 
sung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  bietet  beim  Filtriren 
grosse  Schwierigkeiten  dar.  Die  Flüssigkeit  iSuft  langsam  durch 
das  Filter,  dieses  verstopft  sich,  und  der  Niederschlag  zersetzt 
sich  allmählich.    Ihre  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,3670  Grm.  bei  100^  C.  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  gab  0,3520  Kohlensäure  und  0,0875 
Wasser. 

0,336  Grm.  gab  0,2390  schwefelsaures  Bleioxyd. 

n.  0,444  Grm.  eines  anderen  Präparates  mit  chromsau- 
rem Bleioxyd  verbrannt,  gab  0,419  Kohlensäure  und  0,1115 
Wasser. 

0,432  Grm.  gab  0,310  schwefelsaures  Bleioxyd. 

III.  0,4635  Grm.  desselben  Präparates  gab  0,445  Kohlen- 
säure und  0,105  Wasser. 

0,5405  Grm.  gab  0,388  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  Zusammensetzung: 

Aeq.  Bereehnet  I.            U.  HI. 

Kohlenstoff    56  336       n^  :26,15  25,73  ;^,18 

Wasserstoff    34  34         2,65  2,64         2,87  2,51 

Sauerstoff      30  240       18,76  18,89  18,62  18,51 

Bleioxyd          6  670       52,34  52,32  52,78  52,80 

1280      100,00      100,00      100,00      100,00" 

Hieraus  gebt  hervor,  dass  das  Bleioxyd  in  Verbindung  mit 
dem  Rubian  kein  basisches  Wasser  ersetzt 

In  einer  spätem  Abhandlung  werde  ich  die .  verschiedenen 
Zersetzungsproducte  des  Kubians  mittheilen. 


XCIX. 

N  o  t  i  2^  e  n, 

ij     Ueber  das  Meerwasser. 

Von  6.  J.  Mal  der. 

CAaszag  ans  Sehetkundige  Onderxoekingen  Sde  ßeH  ide  Sfitek.') 

Das  Meerwasser  der  verschiedensten  Gegenden  enthält  im- 
mer dieselben  Bestandtheile.  Die  Verschiedenheit  in  der  Menge 
derselben  ist  nur  äusserst  gering  und  wird  durch  gewisse  Srt^ 
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liehe  Verhällnisse,  durch  den  Unlergruud  des  Meeres,  durch  die 
VerdrmniiDg  des  Meerwassers  an  den  Kiislen  und  Mündungen 
der  Flüsse  durch  Flusswasser,  dann  durch  Regenwasser,  durcli 
Eismassen  in  den  Poiargegenden  bedingt.  Die  grosse  Ueberein- 
Stimmung  in  der  Zusammenscizung  des  Meerwassers  zei^  sich 
in  den  spccißschen  Gewichlen  der  verscliiedenen  Sorten  dessel- 
ben; bei  28  Sorten  von  Meerwasser,  welche  auf  einer  Reise 
von  Java  nach  den  Niederlanden  unter  den  verschiedensten 
Längen-  und  Breitegrnden  geschöpft  waren,  betrug  bei  54"  F. 
die  gTüsste  Dichte  1,02S91  und  die  geringste  1,02711. 

Das  Flusswasser  hat  auf  die  Zusammensetzung  des  Meer- 
wassers nur  einen  sehr  geringen  Einfluss,  wie  sich  aus  der  Ver- 
gleichung  des  Salzgehaltes  des  Meerwassers  mit  dem  des  Flnss- 
wassers  leicht  ersehen  lässL.  Mulder  fand  in  5000  Theilen 
FluBswasser  aus  den  Niederlanden  1  Theil  Salze,  während  in 
derselben  Menge  Meerwasser  185  Tbeile  vorkamen;  es  kann 
demnach  das  Meerwasser  der  Kästen  oder  der  Ftussmündungen 
nur  als  eine  mehr  oder  minder  verdünnte  AullQsung  dor  nämli- 
chen im  Meerwasser  vorhandenen  Salze  angesehen  werden. 

Wenn  die  Analysen  des  an  den  verschiedensten  Orten  des 
Oceans  geschöpften  Meerwassers  mit  einander  verglicfien  werden, 
so  finden  sich  meistens  nur  scheinbare  Abweichungen,  die  be- 
sonders durch  die  verschiedenen  Ansichten  über  die  Gruppirung 
der  Bestandtheile  hervorgerufen  werden.  Die  Analysen  nach  ein 
nnd  demselben  Maasslabe  umgerechnet,  zeigen  eine  ziemlich 
grosse  üebereinstiramung.  Um  die  Umrechnung  der  in  der  fol- 
genden Tabelle  enthaltenen  Meerwasser-Analysen ,  welche  »on 
verschiedenen  Chemikern  angestellt  wurden,  zu  rech tfer (igen, 
diene  Folgendes. 

Die  Anwesenheit  des  Chlornatrium  im  Meerwasser  bedarf 
nicht  des  Beweises;  dass  der  Kalk  mit  der  Schwefelsiiure ,  und 
die  nach  der  Sättigung  des  Kalkes  übrig  bleibende  Schwefelsäure 
mit  der  Magnesia  verbunden  ist.  habe  ich  in  einer  früheren  Ab- 
handlung nachgewiesen*).  Kommt  mehr  Magnesia  vor,  als  durch 
Schwefelsäure  gesatligl  werden  kann,  so  muss  sie  als  Cblor- 
magnesiuni  vorhanden  sein.     Ueber   die  Hauptbestandlheile  des 


Ij 


■}  Kederlandcr,  23  Arr.  1851  bijvoogsel  und  de  AHioop 
-tadeerwerk,  p.  49. 
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Meerwassers,  Chlomatriam ,  schwefelsauren  Kalk,  schwefelsaure 
Magnesia  und  Cblormagnesium  kann  demnach  keine  weitere 
Meinungsverschiedenheit  entstehen. 

Anders  TerhSlt  es  sich  mit  dem  Kalium;;  die  einen  nehmen 
an,  dass  es  als  Chlorklium,  die  andern,  dass  es  all.  schwefelsaures 
Kali  vorhanden  ist.  Aui  folgendem  Grunde  entscheide  ich  mich 
für  das  Chlorkaliumi  Wenn  schwefelsatire  Magnesia  und  Chlor- 
kalium gemeinschaftlich  in  Wasser  gel(tst_und  eingedampft  wer- 
den, so  scheiden  sich  beim  Abkühlen  Krystalle  von  schwdblsaurer 
Magnesia  und  nicht  von  schwefelsaurem  Kali  ans.  Gleichwohl 
bilden  sich  beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  des  Meerwassers 
Krystalle  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Kochsalz,  von  einem 
Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Mag- 
nesia Und  einem  bdppelsake  von  Chlorkalium  mit  CUonqag- 
nesium« 

Die  Kieselsäure  ist  ohne  Zweifel  mit  Kali  oder  NatMln  Hn*- 
bunden ;  die  Phosphorsäure  kommt,  da  Magnesia  und  Amm^||^lk 
im  Meerwasser  vorhanden  ist,  als  phosphorsam'e  Ammoniak- 
Magnesia  vor. 

Sind  phosphorsaurer  Kalk,  kohlensaurer  Kak  oder  koUen- 
saure  Magnesia  im  Wasser  enthalten,  so  werdto  iiese^Eji^den 
durch  die  vorhandene  freie  Kohlensäure  in  Auflösung  erhaben. 
Das  Brom    und   das  Jod   wird  stets  als  an  Magnesia  gebunden 

gedacht.  .:    ** 

Folgende  Tabelle  enthält  zur  Vergleichuiifg  versAiedene 
Meerwasser-Analysen. 
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Riegel. 

S-S-5S-SS-S" 

Fienler   and 
Mialhe. 

^-'l^'i'Z'^Z- 

•i  \ 

^f--!;'2-s- 

«.j^.^.^.««^_ 

S-5:-55:- 

Regnantt. 

g-=o'..-«»- 

flalama). 

5-5i;«&;- 

1  Schwettier. 

5|--;-s;v 

1       CI«niiD. 

|5:-s-;- 

Murraj. 

S-SvS 

Dnmenil. 

|S553     3 

Mulder. 

§23-5     5 

BAvks. 

S-K5S- 

L.    MultTeV, 

Vlnanilercn') 

«C-3>"°3-oS-3- 

■5 

i'  S  °'S 

Kaltiei.  SOt 

Di^  frteieten  AbweidMUgen  in  den  Maiigen  einiger  Bettind« 
tbetlef  ^^  9,  B*  des  Cblorcaloinnis,  können  wohl  auch  den  Ge- 
brechen dttr  Analyse  lugetchrieben  werden.  Im  AUgenMinen 
l|yi8t  ßieh  aber  die  unveränderliche  ZusammeoseCiung  der  Balse 
des  Neerwassers  erkennen. 


9)  DarsteUunp  ton  schwefelsaurem  Nairon  4^t^  Ifoel^ßfv» 

Die  im  vorigen  Hefte  (LV,  484)  beschriebene  Methode  der 
Zersetzung  des  Kochsalzes  durch  Eisenvitriol  ist  bereits  in 
Mitspberlich*«  Lehrbuch  derChemiet  4leAufl^  1847^  Bd.  2| 
58,  kurz  beschrieben,    Sie  wird  m  Scböningen  angewendet. 


9)  Ue^er  die  Vertieilung  des  Mangans. 

Pae  sehr  häufige  Vorkommen  von  Kieseln  und  Rollsteinen 
in  den  Strömen  Amerikas«  welche  mit  einer  glänzenden  Sdiicbt 
von  Braunstein  überzogen  sind,  ist  schon  von  vielen  Beobaobtem 
angemerkt,  auch  J.  Davy  hatte  dasselbe  in  England  gefunden 
QEdinb.  new  phil.  Joum.  Jui.  1861),  und  so  nahe  ^ie  der 
Erkl$rungs^und  liegt«  so  suchte  doch  D.  Wells'^)'die  Quelle 
des  Mangans  auf.  Er  lieaa  durch  Herrn  J.  fliagve  eine  Analyse 
ven  eifern  in  der  Nähe  von  Nahant  vorkommenden  etwas  ;l^r- 
setzten  Felsen  madken,  un4  fand,  dass  hierin  eine  gr^se  Menge 
M^an  vorbanden  sei.    Die  Analyse  ergab 


Si 

M,17 

ff> 

9,78 

Ma 

26,72 

^ 

8.43 

(^ 

0,37 

Mg 

0.60 

• 

H 

2,02 

Ueber  diiei  F<H*m^, unter  welcher  das  Mangan  in  L&suii^  i^he, 
nascht  sich  der  Y wi  folgende^  Vorst^lung :  Die  ans  Staipfea 
und  Torfmooren  ühep  jene  Feüem  ringenden  Gewisner  Mnge» 


*)  8üUm,  Americ.  Jaum,  Jamary  1859.  Vd.  XUh  p.  9. 
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QüdUäure,  Humussäure  u.  ilgl.  mit  und  Ißsen  kohlenBaore  Kalk- 
erde und  Manganoxjdul  auf.  Weuti  sie  dann  Waeseriaile  bilden, 
so  kommeu  sie  liier  vielseitig  mit  der  Lult  in  Berührung,  und 
das  Manganoxydul  oxydirl  sicli  höher.  Daher  kommt  es  auch, 
clasB  die  Bollsteine  unterhalb  der  Katarakte  besonders  reich  jenen 
ßra  uns  lein  Überzug  besitzen,  z.  B.  an  einigen  Stellen  des  Flusses 
Merrimac.  (Wir  erinnern  an  die  bäufige  Erwähnung  dieser  Er- 
scheinung in  Rob.  Schombiirg's  Reise  in  Guiana). 


4)    Veber   die  Anteendung  der  photphorMauren  Ammoniak- 

Magnefia    alt  Düngemittel. 

Von  Isidore  Pierre. 

{Compt.   renä.    XXXIV,    189). 

Aus  den  Resultaten  meiner  Versuche  geht  folgendes  hervor: 

1.  Die  |ihosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  in  Dosen  von 
150  und  300  Kilogrammen  auf  die  Hectare  angewendet,  hat  auf 
die  Getreideernten  eine  sehr  deutliche,  günstige  Wirkung  ge- 
äussert. 

2.  Uehrigens  scheint  ihre  Wirkung  unter  allen  ähnlichen 
Mitteln  auf  die  Felder  sichtbarer  zu  sein,  welche  durch  zu  oll 
wiederholten  Anbau  von  Cerealien  erschöpft  zu  werden  hcQinnen*). 

3.  Eine  der  beständigen  Wirkungen  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Talkerde  auf  die  Getreideernten  ist  die  bemerkbare 
Zunahme  des  speciüschen  Gewichts  der  Kürner;  diese  Zunahme 
belief  sieh  bei  einigen  meiner  Versuche  bis  auf  3  p,  C. 

4.  Das  nämliche  Phosphat  beim  Buchweizen  mit  einer 
Dose  von  250—500  Kilogrammen  auf  die  Hectare  und  auf  einer 
sehr  mit  Lei  massigen  Qualität  von  Erde  angewendet,  rief  sehr  be- 
merkbar verschiedene  Resultate  hervor:  die  Samenernte  über- 
stieg das  Sechsfache,  die  Slrohcrnte  das  Dreifache. 


*)  ZoTolge  der  Analysen  von  Boussingaalt,  Berthier,  Pajeii, 
Peligol,  Johnston  a.  s.  f.  wfisi  man,  da.i3  gerade  die  Crreahen  den 
Boden  die  gräasle  Menge  von  Phosphat  entziehen. 
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6J   Ü0öer  da8  DoppeUat»  aus  ehromi&urem  KmU  und 

QueektUöerryanid. 

R  am  Dielsberg   hat   früher  (Pogg.  Annal.  XLII,   p.  145) 
die  Zusammensetzung  eines  Doppelsalzes   mitgetheilt,    welchem 

er  die  Formel  2KCr-f-3HgCy  giebt.  Diese  Zusammensetzung 
erklärten  Poggiale    und  Gmelin   für    unwahrscheinlich   und 

gaben  statt  deren  KCr-]-2HgCy.  Hiergegen  verwahrt  sich  nun 
Rammeisberg  (Pogg.  Annal.  LXXXV,  145)  indem  er  die  Re* 
suitate  neuer  Analysen  mittheilt,  welche  mit  seinen  früheren 
übereinstimmen. 

Nach  der  Rechnung 

1.         2.  3.  4.    (2KCr+3HgCy) 

Kali  17,281  15,78  17,29  17,36         16,45 

Gbromsäure  17,597  17,10  18,66  19,29         17,56 

Quecksilber  51,136  50,68  48,79  50,40         52,38 

1.  ist  die  frühere  Analyse; 

2.  und  3.  Doppelsalz    aus   verschiedenen  Auflösungen,   in 
welchen  1  Tb.  chromsaures  Kali  mit  3  Tb.  und  mit  2  Th.  Queck- 

silbercyanid  gemischt  waren.    In  2  wurde  die  Cr  als  ^,  in  3 

als  BaCr,  das  K  als  KS  und  Hg  als  HgS  bestimmt. 


6)    lieber    Auffindung    des    Weizenmehls   im 

Roggenmehl. 

(Poggend.  AnnaL  LXXXV,  161). 

Es  beruht  die  Erkennbarkeit  des  Weizenmehls  im  Roggen- 
mehl auf  der  Unlöslichkeit  des  Weizenklebers,  während  der 
Kleber  des  Roggens  in  Wasser  löslich  ist.  Um  in  kurzer  Zeit 
eine  Prüfung  reriSIscbten  Roggenmehls  anzustellen  —  denn  das 
war  die  Absicht  des  Herrn  Stcuerraths  Bamihl  bei  Anwendung 
dieser  Methode  —  nimmt  man  grobe  Weizenkleie,  welche  durch 
72stündiges  Einweichen  in  Wasser  von  Kleber  und  Mehl  betreit 
ist,  und  knetet  dieselbe  mit  dem  zu  untersuchenden  Mehl  zu- 
sammen. Diesen  Teig  behandelt  man  zwischen  den  Händen 
mehrmals  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  spult  dadurch  das  Mehl 
und  etwaigen  Roggenkleber  weg.  Der  Weizenkleber  aber  bleibt 
in  der  Kleie  hängen  und  lässt  sich  von  dieser  durch  fortgesetztes 


Mi  Notizen. 

Reiben  zviscben  den  Händen  entfernen.  Bei  diesem '  Venuch 
wendet  man  ^3  <^iiss  gehänften  TheelölTels  von  der  Kleie  und 
einen  geliüuncn  ThcelOfTet  von  dem  zu  untersuclienden  Mehl  an; 
er  gelingt  aber  nur,  wenn  in  der  Mischung  der  beiden  Mehle 
das  Weizenmehl  vurherrächend  ist.  Ist  dns  nicht  der  Fall,  so 
nimmt  man  1  Lolli  des  zu  prüfenden  Mehls,  vermischt  dieses 
mit  zwei  gehäuften  Theelöfleln  Weizenkleie  und  dem  erforder- 
lichen Wasser  zu  einem  compacten  Teig  und  knetet  diesen  in 
einem  doppelten  Bentel  ans  feinster  seidener  Gaze  so  lange  tinter 
Wasser,  bis  dieses  nicht  mehr  milchig  abläufl.  Die  ausgedrüch- 
ten  Beutel  werden  dann  von  einander  gelrennt  und  man  findet, 
wenn  nur  Roggenniehl  oder  letzteres  in  überwiegender  Menge 
vorhanden  war,  in  dar  Kleie,  die  sich  im  innersten  Beutel  befin- 
det, keinen  Kleber.  Ist  aber  das  Entgegengesetzte  der  Fall,  so 
lindel  man  Kleber  in  der  Kleie  und  zwischen  den  beiden  Beuteln. 
Bei  reinem  Weizenmehl  bleibt  der  meiste  Kleber  in  der  Kleie 
und  nur  wenig  ist  zwischen  den  Ueuteln,  bei  gleichen  Tbeilen 
Weizen-  und  Itoggcnmebl  sondert  sich  der  meiste  Kleber  (Va) 
zwischen  den  Beuteln  ab,  hei  '/a  Weizen-  und  '/b  Hoggcnmehl 
isl  es  umgebehrt.  Bei  allen  diesen  Versuchen  war  in  Gemischen 
aus  Itoggen-  und  Weizenmehl  bei  Gchall  von  '/g,  ja  selbst  bei 
Vii  und  '/i6  Weizenmehl  der  Kleber  noch  deiillicb  zu  erkennen. 


7_)  Parke»'*  Methode,  ilaa  Silber  au»  silberlia/tigem    Werk- 
blei   miitelgt  Zink   %u   ewtrakireu. 

1850  nabm  A.  Parkes  ein  Patent  auf  eine  Methode,  das 
Silber  aus  dem  Werkblei  dadurch  auszuzlcbch,  dass  er  das  Blei 
schmilzt  und  dann  mit  geschmolzenem  Zink  vermischt,  welches 
letztere  sich  mit  dem  Silber  verbindet  Ein  zweites  Patent  von 
1851  bezieht  sich  auf  Verbesserungen  dieser  Methode ,  welche 
darin  bestehen,  dass  man  je  nach  dem  Gehalt  des  Werkbleies 
an  Silber  verschiedene  Mengen  von  Zink  anwendet.  Die  Mengen 
sind: 

AuflTonne  Werkblei,  welche  14  Unzen  Silber  enth.,  22,4  Pfd.  Zink, 
:„  1     „  „  „     21     ,.        ,.        .,      33,6      „ 

.,i  1    „  „  „     28    „        „        „      UJ&      „ 
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Wenn  das  Werkblei  geeohmolzen  und  auf  die  Temperatur 
des  schmelzenden  Zinkes  gebracht  worden  ist,  bringt  man  das 
Zink  hkiein,  miscbt  gut  imd  lä$8t  dann  das  mit  dem  Silber  ver- 
bundene Zink  sieb  an  die  Ober^ohe  begeben,  wo  es  erstarrt 
und  yom  Bleibacte  abgenommen  werden  kann.  Das  entsilb^rte 
Blei  enthält  etwas  Zink.  Man  lässt  es  in  einem  Flammcnofea 
laufen  mid  erhitzt  es  bis  das  Zink;  oxydirt  iat  und  sich  an  die 
Oberflache  begeben  hat.  Das  Blei  wird  dann  abgelassen.  Dieae 
Operation  fordert  2—2%  Stunden  bei  3  Tonnen  Blei  mit  2&-~ 
30  Quadratfuss  Oberflache. 

Um  das  Silber  von  Zink  und  Blei  zu  trennen,  wird  die  Ler 
gjrung  erat  durch  schwaches  Erhitzen  in  eisern  «serneti,^  im 
Boden  durchlöcherten  Kessel,  wobei  Blei  abflieset,  concentrirlv 
Die  concentrirte  Legirung  wird  dann  erhitzt,  um  das  Zink  4a 
oxydiren.  Durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entfernt  man  das 
Oxyd  und  das  Silber  bleibt  zurück*  Aueb  kann  das  Zink  in 
thönernen  Betörten  abdestillirt  werden.  Das  zurückbleibende 
Silber  wird  durch  Cupellation  gereinigt 

(Mechan.  Magaz.  1853,  No.  l482v) 


sy  Analyse  eines  Speieheisieins. 

CBendiconta  de  Acad.  etc.  di  Napoli,  Jom.  FIi7y  p,  i09*y 

SenmoLa  theilt  die  Anaiyse  eines  Speichelsteins  mit,  welche 
als  Besultat  die  Zusammensetzung 

72,5  p.  C.  phoephorsanren  Kaik, 
27,5    ,,      üii^ische  Stoffe   und  Wasser  und         '   ' 
Spuren  von  Eidenoxyd 
geliefert  hatte  und  maoht  dazu  folgende  Bemerkmtgen : 

1..  Der  Hauptbestandtheil  menschlicher  Speichelsteine  seheint 
fast  immer  phosphorsaure  Kalkerde  lu  sein,  nnd  ia  des  weoi^n 
Fällen,  wo  kohlensaurer  Kalk  vorherrscht,  scheint  Zersetzung  von 
organischen  Säuren  jenem  Kallisalz .  den  Ursprung  verliehen  zu 
haben.  .     ,  • 

2.  Bei  Thieren ,  namenltlicb  beim  Pferd ,  ist  in  den  S^ei- 
chelsteinen  der  koMensaure  Kalk  voriierrschend. 


-,,  9}  BleitaBur  CLinaril)   aus  Xaiiau. 

*r  .  Von  Dr.  F-Sandberger. 

fiei  dem  Aufräumen  einer  allen  Halde,  die  besonders  aus 
Zinkblende,  Eisenspath,  Kupferkies  und  Bleiglanz  bestand,  fanden 
sich  stellenweitt  mil  grünlich  gefärbten  Gypskrystallen  auf  der 
Oberfläche  der  in  Zersetzung  faegjiffenen  Erzstücke  schßne  la- 
surblaue, glasglänzende,  1 — l'/i'"  grosse  Krystalle  des  klino- 
rhombiscben  Systems.  Sie  gaben  vor  dem  Löllirohr  Blcibe- 
scblag  und  stablgiaues  Mctallkorn,  mit  Suda  eine  rothgelbe, 
sdiwefellialtige  Schlacke,  in  der  Glasröhre  Wasserbeschlag.  Mit 
Ammoniak  behandelt  zerfielen  sie  in  ein  weisses  Pulver  (PbS) 
und  eine  blaue  Auflö:^ung.  aus  welcher  durch  Eisen  Kupfer  ge- 
fölU  wurde.  Eine  quanlitBÜve  Analyse  scheint  der  Verfasser 
nicht  gemacht  zu  haben. 


*•'  iOJ  OoliUager  in  Australien. 

Das  muthmaassliche  Vorhandensein  der  Goldlager  in  Austra- 
fiieii,  die  jetzt  ausgebeutet  werden,  halte  schon  W.  B.  Clarke 
vorausgesagt,  denn  er  empfahl,  gestützt  auf  seine  geologischen 
Untersuchungen,  eine  Nachforschung  im  Meridian  von  149°,  wo 
das  Gold  wirklich  gefunden  ist.  Clarke  macht  darauf  aufmerk- 
sam, dass  gerade  90*  nesllich  von  den  austrahschen  Coldlagem 
die  des  Urals,  und  90°  westlich  Ton  diesen  die  californi sehen 
sich  linden.  (Siilim.  Americ.  Journ.  XIII,  118.) 

„1  ai.  I 
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